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第1章序論
1.1国内における鉄スクラップの現状
1.1.1 鉄スクラップの種類と排出量
鉄鋼業はわが国において「産業の米」と呼ばれるように国内産業の中枢を担っており、重
要産業のひとつである。Fig.1.1に国内の粗鋼生産量を示す Hゝ鉄は自動車、造船を代表とす
る製造業、道路、ダムなどのインフラ整備に欠かすことのできない素材であり、2010年にお
いて、国内では世界2位の約 1億トンの粗鋼を高炉、電気炉より生産している。2008年のリ
ーマンショックによリー 時的に粗鋼生産量は減少したが、2010年度には 2008年以前の水準
に回復し、開発途上国の経済発展、人口増加、国内のインフラ整備の拡充を勘案すると鉄鋼
材料の需要は長期的に増加すると見込まれる。一方で、鋼材の生産量が増すごとに、廃棄さ
れる鉄スクラップの量も増カロする。ここで、廃棄される鉄スクラップは製鉄工場内で発生す
る工場内発生スクラップとは別に、市中で発生する以下に示す2分野に大別される。
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Fig. L I Trends in domestic crude steel production.
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(1)加エスクラップ
製品の製造時に発生する切 り板、打ち抜き屑、切削屑などに由来し、新断、鋼ダライ、銑
くずとして流通する。2010年度は約 640万トンH)が供給されており、品位面では素性の分か
るスクラップである。また、発生、回収、搬送時の異物の混入も起こりにくく、リサイクル
面では問題にならない。
(2)老廃スクラップ
鉄鋼製品が老朽化にともなって廃棄された鉄スクラップであり、発生箇所は建造物の解体
時、機械類の更新時、使用済み自動車および容器など、多岐にわたつている。また発生形状
がそれぞれ異なるため、回収後はサイジング、破砕、減容などの加工がなされ、スクラップ
中の成分濃度を把握することは難しい。鉄くずとしてはヘビー、プレス、シュレッダーとし
て流通し、2010年度は約 2500万トンが供給されておりH)、スクラップのリサイクルを考え
る際に問題となるスクラップである。
国内の鉄鋼備蓄量は2006年度に13億トンを超えるようになり、最近 10年間においてはリ
ーマンショックの影響を受けた2009年度を除き、備蓄量が年間 500～1500万トン増加 してい
るHゝ Fig.1.2に国内の鉄鋼備蓄量と老廃スクラップ回収量の変化を示す Hゝ 国内において
鉄鋼備蓄量の約2.5%が老廃スクラップとして回収されており1め、この老廃スクラップの回
収率が鉄鋼備蓄量にかかわらず今後も変わらないとすれば、毎年回収される鉄鋼備蓄量が大
きくなるにつれ、回収される老廃スクラップ量も毎年数十万トンずつ増加する計算となる。
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Fig. 1.2 Trends in domestic steel stockpile and waste scrap recovery.
1.1.2 老廃スクラップのリサイクルの必要性
1.1.1項で述べたように、鉄の廃棄物として特に問題となるのが老廃スクラップである。国
内において、廃棄物の発生量が増大、最終処分場の不足、「大量生産・大量消費・大量廃棄」
型の経済社会からの脱却を背景とし、平成 12年に循環型社会形成推進基本法が公布され、グ
リー ン購入法、家電リサイクル法、資源有効利用促進法などの法律が組み込まれ、資源の循
環利用が推進されている 131。鉄鋼業においても、鋼材の積極的なリサイクルが求められてい
る。 したがって、老廃スクラップに関する現状の把握と将来の予測を立てることは重要であ
り、ポピュレーションバランスモデルを用いた老廃スクラップ排出量の予測がなされている
14■o。 各文献において推計に用いられるシナリオが異なるため、推計結果は異なるが、2030
年までの老廃スクラップ排出量は年間 3000～3500万トンの間で推移するという点で一致して
いる。現在のツト出量が2500～3000万トン 11)であることから、今後、現在以上の老廃スクラッ
プが回収されると見込まれ、循環利用の推進がいっそう求められる。
鉄スクラップのリサイクルは省エネルギー、環境負荷低減の観点から有効な手段である。
鉄スクラップを再利用した場合、鉄鉱石を還元して製造する高炉 転¨炉法よりも必要なエネル
ギーが約3分の1であり、炭酸ガス排出量に換算すると約4分の1となる 17、現在、炭酸ガ
スのツト出抑制を迫られている鉄鋼業界において鉄スクラップのリサイクルは不可欠である。
また、国内の鉄鋼業において、製造に必要な鉄鉱石、石炭をほぼ全量輸入している一方で、
回収された老廃スクラップのうち、約300-400万トンが輸出されている 1り。このようなスク
ラップは貴重な鉄資源であり、スクラップとして輸出するよりも、積極的にリサイクルし、
鉄鋼用原料として国内で使用するのが望ましいと考えられる。
以上のように、年々増加する老廃スクラップに対し、政策、エネルギー、環境、資源など
の観′点から積極的なリサイクルが求められている。
1.1.3 老廃スクラップのカスケードリサイクル
1.1.2項で述べたように還元済みの老廃スクラップをリサイクルすることは、製鉄プロセス
における炭酸ガスツト出量の削減につながる。しかしながら老廃スクラップ中には製品由来の
不純物が含まれている。
転炉における酸化精錬プロセスは、酸素を上底吹きすることでSt Mn,c,Pを酸化物として
除去している。1873Kにおいて転炉内の酸素分圧は、反応開始時がCからCOガスを生成す
る反応より 10‐16 atmとなり、10~9 atm以上になるとFeがFeOとなるため、この酸素分圧の間
で制御されている。一方Cuを酸化精錬で除去する場合、1873Kでは 10‐25 atmの酸素分圧が
必要であり、転炉においてCuを酸化除去することはできない。このように、Cu,Sn,NtCt Mo,
Zn,Pb,As,Sb,Biなどの元素は、転炉において酸化除去することができず、溶鋼中に蓄積する。
このような、一般の酸化精錬で除去できない元素は トランプエレメントと呼ばれている。
Tabb l.1にトランプエレメントが鋼材におよぼす悪影響の例を示す 181。このうちNL CL Mo
はステンレス鋼の添加元素であり、Ni,Ct Moは高価な元素であるため、ステンレス鋼の老廃
スクラップは溶融され、再びステンレス鋼としてリサイクルされる。本研究ではこれらの ト
ランプエレメントのうち特に対策が急がれるCu,Snに着日した。
Fe中のCu,Snは熱間加工性に悪影響をおよぼすことが古くから知られている19~113ゝFig。1.3
に熱間割れの生じるCu,Sn濃度の相互関係を示す lИヽ 図中の実線、破線はそれぞれ日本鉄
鋼協会(ISIJ)、河合ら 110によつて定められた熱間割れ限界である。また、各鉄鋼製品におけ
るCu,Sn濃度の管理値 HつをTabb l.2に示す。このように、Fe中にCu,Snが溶解すると熱間
割れを引き起こすため、各種鉄鋼製品に対するCu,Sn濃度の許容度が決められている。した
がつて、回収された老廃スクラップ中のCu,Sn濃度が高い場合、不純物を含まない銑鉄など
で希釈し、許容度の高い形鋼、棒鋼などの製造に充てている。このように、将来においても
スクラップ中の トランプエレメントの除去方法が確立されず、希釈に頼った対処を継続した
場合、経年的に鋼材中の トランプエレメントが濃化し、希釈で対応できず、再利用されない
スクラップが発生する可能性が高い。
Daigoらによると、現行のスクラップ回収、輸出、鋼材需要が続けば、2030年まで再利用
不能スクラップは発生しないが、高品位のスクラップが輸出された場合、2016年から再利用
不能スクラップが国内から発生すると推算している 14、またFttimakiらは建設用電炉鋼材に
着目し、Cu濃度の低い高品位スクラップの輸出量が増加すると、2009年に建設用電炉鋼材中
のCu濃度が、鋼に悪影響を及ぼす 0.4 mass%に達すると推算しており1%)、現在は既にこの
レベルに到達していると考えられる。このことから、建設用電炉鋼材に関して既に再利用不
能スクラップが発生している可能性がある。
以上のように、 トランプエレメントが存在するために、老廃スクラップはリサイクルを繰
り返す度に品質が低下するカスケー ドリサイクルである。鉄はリサイクル性の高い素材とさ
れているが、実際には循環系内に トランプエレメントの除去プロセスが確立していないため、
本質的な循環は成立しておらず、循環型社会の構築という目標に対し、 トランプエレメント
を除去するプロセスの構築が不可欠である。また、 トランプエレメントの除去プロセスが確
立すれば、スクラップを選別することなくあらゆる老廃スクラップから国際的に競争力の高
い高級鋼が製造できるようになり、国内経済の発展にもつながるため、メリットは大きいと
考えられる。
Table l.l Adverse effects of tramp elements on the quality of steel
products in recycling scraps.
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Thble 1.2 Variations of acceptable level of Cu and Sn contents of steel
with the steel grade (mass%).
Deep draw quality plate ≦o.olo
Hot or cold rolled sheet ≦0.020
Shape ≦0.025
Bar ≦0.060
1.1.4 トランプエレメントに対する工業的取り組み
スクラップ中 トランプエレメントの存在形態は大別すると以下の3種類に大別される 1り。
(1)付着不純物
ある程度の質量をもつ非鉄金属の単体が鉄と共存したものを指し、例えばモーター類や、
フイヤーハーネスが残った自動車プレス、鉛フリー はんだ (Snが主成分)等が挙げられる。
(2)表層不純物
鉄の表面に薄い非鉄金属相として共存するものを指し、亜鉛めつき鋼板や錫めっき鋼板に
代表される表面処理鋼板が例として挙げられる。
(3)合金系不純物
鉄鋼製品の性能を上げるために合金成分として意図的に鉄鋼中に添力日された元素に基づく
ものを指し、Cuを含有する耐候性鋼が挙げられる。あるいは トランプエレメントを含んだ鉄
スクラップから製造された鋼材もここに含まれる。
以上のように、トランプエレメントは老廃スクラップに混合物として混入、またはFc中に
溶解した状態で回収される。
付着不純物に関して、工業的には中間加工処理によつて除去するプロセスが存在する。ス
クラップの中間加工処理方法の代表的な例としてギロチン法、シュレッダー法、プレス法が
挙げられる‖7ゝ
ギロチン法は建物解体時に発生する形鋼や鉄筋屑など条鋼類のスクラップを受け入れる鉄
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鋼メーカーの炉容に合わせた切断カロエであり、加工処理後はヘビースクラップとして流通す
る。ギロチン法はサイジングが目的であり、 トランプエレメントヘの対応ではない。
シュレッダー法の目的は破砕による減容化、およびシュレッディング後の磁選によるFeの
回収にある。シュレッディング、磁選を精緻に行 うことにより、付着した銅線などの トラン
プエレメントを除去することが可能である。例えば、エンジン、ギヤ、タイヤ、バッテリー
などを取り外した一次解体後の自動車スクラップ中Cu濃度は約 2 mass%であるが、シュレッ
ディング後のスクラップ中Cu濃度は0.1-0.2 mass%に低減されるHり。またスクラップを液体
窒素で脆化温度まで冷却し破砕する低温破砕技術も開発され、Cu濃度を0.06 mass%以下に低
減することができる 1り。
プレス法は主に減容の目的で行われ、自動車を例に挙げると、一次解体後の廃車ガラから、
さらにワイヤーハーネスやモーターなど有価部品を手選別により除去したものを直方体状に
プレスしたものがAプレスであり、プレススクラップとして流通する。Aプレス中Cu濃度
は手選別の徹底具合に依存し、0.3…1.5 mass%となるが Hり、約 l mass%程度と高濃度のものが
主体である 1りヽ 手選別を徹底することによりCu濃度を大きく低減できるが、コス トが大き
いためあまり実施されない。
このように、中間カロエ処理において老廃スクラップに付着する不純物を分離する技術は向
上しているが、Feに付着しているCuを完全に取り除くことは困難であり、鋼種によつては
高度の除去が不要なものもあるため、コス トの観点から必要以上の脱Cu処理が施されないス
クラップも多く存在すると考えられる。
表層不純物として多く存在する錫めっき鋼板のような表面処理鋼板からの Snの除去に関
しては、電気分解法、および表面層のSnをSno2として剥離、Sns,SnOとして蒸発除去する
方法が技術として確立している 10。 しかしながら、電気分解法は電力費の高い国内では実施
できず、蒸発除去法も定着には至っていない。合金系不純物も経済的に除去する方法は確立
しておらず、電炉により製造された鋼のようなCu濃度の高いスクラップに関しては上述した
ように銑鉄などで希釈して対応せざるを得ない状況である。
一方で、鋼中にCu,CちNiなどが少量添加されると、表面に緻密な酸化被膜を形成すること
が知られている。JIS‐G3114に耐候性鋼の規格が定められており、Cu濃度は 0.20 .¨50 mass%
である。この耐候性鋼は塗装が不要であるため、メンテナンスコス トが小さく、主に橋梁な
ど構造用に使用されている。2008年度には約 10万トンの鋼が受注され、上述の理由から年々
使用量が増力日している。老廃スクラップ中Cu濃度と規格の値がほぼ一致するため、橋梁用の
鋼材は老廃スクラップから製造するのが望ましいと考えられる。 しか しながら、年間
2400…3000万トン発生する老廃スクラップ量に対して、橋梁用耐候性鋼の使用量が占める割合
は1%未満であり、発生する老廃スクラップを十分に消費できない120、
1.2トランプエレメント処理における過去の研究
以上のように、Cu,Snが付着した老廃スクラップをシュレッディング、磁選によりFeを回
収する方法が、工業的に成 り立つ除去方法として確立している少ない例である。しかし、こ
の方法では付着したCu,Snを完全には除去できない。したがって、これまでに多くの脱Cu,脱
Snに関する研究がなされている。
Table l.3にこれまでに研究されている混合不純物(付着、表層不純物)、 合金系不純物への対
応策とその手法を示した。また、以下に過去の トランプエレメント対策に関する研究をまと
めた。
Table l 3 Countermeasures against adverse effects of tramp elements.
Countermeasure Method
Mixing
impurity Removal
DE)issolution into liquidus bath
口Evaporative removal as gaseous compound
Alloying
impurity
Removal
' Evaporative removal
. Sulfurization removal
. Penetration into sintered body
. Utilization of lmmiscibility
Prevention of
crack or hot
shortness
. Performing hot rolling in proper conditions
. Addition of alloy element
. Shot peening
Effecuve
utiilization
. Development of sintered material
1.2.1 混合不純物の除去
Cu,Snが混合物として混入している場合、これらの純度は高く、化学的に活性な状態であ
る。したがつて不純物そのものの物性を利用した脱Cu方法が適用できる。
(1)アンモニア水溶液へのCuの選択溶解
Cuは過剰のNH3水溶液に対し錯イオン[CuoH3)4]2+を形成し、溶解する性質が知られてい
る。MttimaらはこのCuのアンモニア侵出法を廃車スクラップ中のモーター屑からのCu,Fe
の分離回収を目的とし、Cu(Ⅱ)アンミン水溶液によるCuの溶解挙動を調査した。その結果、
Cuの選択溶解が可能であることを示し、Cu(I)アンミンを酸化させることで溶解速度の低下
を抑止できることを示した 121,122ゝzhouらは廃車スクラップにおけるモーター、ダイナモ屑
に適用した。酸素循環法を適用し、5hで80%以上の脱Cu率が得られることを報告した123,124ゝ
以上のようにNH3水溶液を用いることでCuを選択溶解することができるが、モーター、ダ
イナモ屑のようなCuが主成分のスクラップヘの適用に留まっており、Aプレスのような主成
分がFeであるスクラップヘの適用には課題が多いと考えられる。
(2)塩素ガスを用いたCuの気化除去
Matsumaruらは、塩素‐酸素混合ガスを用いて、Feを酸化して保護膜とし、蒸気圧の高い
Cuを塩化物として除去するCuの選択除去を検討した。結果Cu塩化物の蒸発は活発に生じ、
Cuが選択除去されることが明らかとなった 125、しかしながら、排ガスが有毒であるため完
全密閉型の反応容器が必要である。
(3)低融点金属へのCuの選択溶解
IwaseらはFeよりも融点の低い液体AL Pb,Mgに鉄スクラップを浸漬して、Cuのみを浴中
に溶解させる方法を提案した。Cuに関して、溶解能、溶解速度が最も大きい金属はAlであ
り、約 10 minで98%のCuを除去できることを明らかにした 126‐1281。
1.2.2 合金系不純物の処理
老廃スクラップ中に溶解しているトランプエレメントは活性が小さいため、1.2.1項のよう
に純粋な元素にみられる特性を利用した手法は適用できないため、一般的に除去が非常に困
難である。したがって特に溶鉄中に合金として溶解したCu,Snの除去に関する様々な研究が
なされている。
1.2.2.1溶鉄からのCu,Snの除去
(1)Cu,Snの蒸発除去
Cu,SnはFcよりも蒸気圧が高い。この性質を利用することで原理的にCu,Snを除去するこ
とが可能である。そこでCuを含む溶鉄からの真空除去が検討されたが、鉄表面での蒸発過程
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などで律速し、高真空下においてもCuの除去速度は小さいことが示されている 129)。そこで、
Chenらは実用真空度(100Pa程度)において溶鉄中共存元素S,Ni,Crの、TaguchiらはSt Cの
脱Cu速度に与える影響を調査した 129■31しその結果S,St Cを添加した場合、Cuの除去速度
が大きくなり、Nt Crの場合除去速度が低下することが明らかになつた。一方でMorJesらは
溶鉄中Si,SがSnの蒸発除去速度を高めることを明らかにした 132しまたCu,snの蒸発速度
を大きくするために、Cを含有した溶鉄に弱酸化剤(MgO,Si02)を添加し、減圧下の脱炭反応
により発生するCOガスで溶鋼を攪拌することを検討し、Cu,Snの蒸発除去が促進すること
が明らかになった 133,134、しかしながら工業的に利用できる速度には至っていない。また、
Onoらは連続排気の減圧下でNH3ガスを溶鋼に吹き付けることにより溶鋼が激しく沸騰する
現象を見出し、この現象により蒸発界面積が飛躍的に増加した状態でのCuの蒸発除去が可能
であることを示した135,13oo saSabeらはCuを蒸気圧の高い塩化物として除去する点に着日し、
Cuを含む炭素飽和溶鉄にFeC12を添加し、Cuが蒸発除去されることを示した。しかし、塩化
物を用いるため反応容器に制限があり、FeCらの反応効率が0.15%と低く、実用化への課題は
多い 137ゝ
(2)Cuの硫化除去
Fig.1.4にCu,Feの1573Kにおける酸素 硫¨黄ポテンシャル図を示す 13め。図よりCuはFe
よりも酸化しにくい元素であるため、既存の酸化精錬プロセスでcuを除去することは極めて
困難である。しかしながらCuはFeに比べて硫化しやすい元素であるため、炭素飽和溶鉄と
硫化物フラックスを接触させることにより、溶鉄中に溶解しているCuを硫化物フラックス中
に除去する方法が検討された 139■4の。しかしながら、硫化物フラックス中にFeがFeSとして
溶解することでフラックスのCu吸収能が低下し、また脱Cu後のFe中にSがl mass%程度溶
解するため、処理後の脱硫工程が不可欠であるため、改善が必要である。
(3)焼結体への溶鉄中Cu,snの選択浸透
Cu,SnはFeと比較して表面張力が小さいため、溶鉄表面に偏析しやすい。OnOらは表面に
偏析したCu,Snを固体表面と接触させることで濡れ、浸透現象により溶鉄中より除去するこ
とを試みた 143、その結果、Cao・Aら03および NiO・Aら03焼結体を用いた場合にCu,Snが除
去され、除去率Cuが最大20%,Snが最大53%であつた。また、溶鉄中にSを添加することで
焼結体中への浸透が顕著になり、脱Cu,sn効果が向上することが示された。
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Fig. 1.4 Oxygen and sulfur potential diagram of Fe and Cu at 1573 K.
(4)2液相分離を利用した除去
Fe‐Cu 2元系は溶融状態で均一な液相となるが、溶鉄中にB14o,c145,14o,P14つ,si1 4o,co14"
を添加することによりFe‐Cu間の親和力に影響をおよばし、Feを多く含む Fe―rich相とCuを
多く含むCu_Hch相の2液相に分離する性質を有することが報告された。この性質を利用する
と溶鉄中のCuをCu_Hch相に濃縮させることが可能となる。結果として上記5元素のうちC,
Bが特に分離に効果的であり、溶鉄中のCuを約 5 mass%まで低減可能であることが示された。
この方法はモーター、ダイナモ屑のようなCuが主成分のスクラップ、および自動車のシュレ
ッダーダス ト(ASR)のメタル相からのCu資源の回収には効果的であるが、得られたFeは
Cu濃度が高いため、Fe資源としてそのまま再利用することはできない。また、onOらは
Fe―Sn…B‐(Cu)系の2液相分離について調査しており、Fe S¨n‐B系の相分離は Fc‐Cu―B系よりも
分離幅が小さく、Cu―rich相中に分配除去されやすいことを明らかにした 15の。
また、Feと相互溶解度をもたない Ag、Pbを用いて Fe‐Ag(Pb)間にCuを分配除去する試み
がなされており146,151)、この反応を繰 り返すことによりFe tt Cu濃度を十分に低下させるこ
とができる。しかしながら、FeA¨g(Pb)間の Cu分配比が十分ではなく、cuの除去に必要な
Ag(Pb)量が膨大となるため、実用化が困難である。
（?
?
?
?
?
）?
?】
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1.2.2.2赤熱脆性の防止
(1)適正な熱間加工条件の選択
Fig。1.5にCuに起因する熱間割れの機構を示す。FeはCuに比べて酸化しやすいため、高
温、大気雰囲気ではFeが優先的に酸化され、鋼と酸化物相の間にCuの濃縮相が生じる。そ
して鋼中Cu濃度が局所的に固溶限を超えると、Cuが析出し、その状態で熱間加工がなされ
るとCuの液相がオーステナイ トの結晶粒界に沿つて侵入する。その結果、鋼の表面にきずや
割れが生じると考えられる 152、また、SnはCuの固溶限を低下させるため、割れを助長する
性質がある。Shbttaらは1473K以上の温度に加熱すると、CuS¨n濃化合金が鋼‐酸化物相間
ではなく酸化物相内に存在する傾向がみられることを見出し、また St Pを添カロすることで
Cu‐Sn濃化合金の結晶粒界への侵入を抑制することを見出した 153,15o。
Scale
Fig. 1.5 Mechanism of surface cracking by liquid embrittlement of Cu.
(2)合金元素添加による赤熱脆性の防止
Cuの固溶限を拡大するNiを添加することで、Cu起因の熱間割れを抑止する方法が検討さ
れた 155■5つ。本手法は、熱間割れを抑止することは可能であるが、Niが高価であるため製造
コス トが大きくなり、Ni自体が トランプエレメントである点から、大量使用はできない。
HamttaniらはNiの添カロ量を低減するために、磁場駆動プラズマにより表面のみを融解し、
溶融部に Niを添力日する方法を検討した 15o。本手法は熱間割れの生じる鋳片表層にのみ Ni
を添加するため、Ni使用量が大幅に低減可能である。しかしながら、得られた鋳片が切断、
溶接などの熱加工された場合の脆化挙動は確認されておらず、実用化に至るまでの課題は多
い。
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(3)ショットピーニングの利用
Takemuraらは、上記の高温加熱による熱間割れの抑制、Ni添加による熱間割れの防止方法
において、酸化物相、鋼界面に激 しい凹凸が生じている点に着目した。そして凹凸と赤熱脆
性の抑制に相関があると考え、ショットピーニングを鋼表面に施したところ、Cuを含む鋳片
の脆性が大幅に改善された 15"。本手法は新しい技術であり、今後の展開が期待される。
1.2.2.3鋼中Cuの有効利用
粉末冶金法において鉄系焼結部品の焼結密度向上のためにCuを約5 mass%添カロすることも
ある。Kakisawaら16o,Osaw♂61)は、自動車のシュレッダーダス トのように高いCu濃度かつ
再利用不能で埋め立て処分されていたメタル分に着目した。ア トマイズ法などにより Fe‐Cu
合金を急冷凝固させることで粉末内部にCuを微細に封じ込め、Cuの液相が生じない低温で
強加工成形を施すことにより、最大 15 mass%のCu濃度において鋼中Cuの析出強化、結晶粒
微細化効果が得られた。本手法は 1.2.2.1で述べた Fc―Cu―C系の2液相分離で得られたCuを
約 5 mass%含む Fe‐rich相にも適用可能と考えられ、特に再利用が困難なシュレッダーダス ト
中のFeのリサイクルにおいて有効な手段と考えられるが、現状では基礎検討にとどまってい
る。
以上のように合金系のCu,Snの除去は困難であるため、無害化、有効利用の観点からの研
究も同時に進められているのが現状である。したがつて、実用化を目標とした新たな切 り口
での脱Cu,sn方法の提案が必要とされている。
1.3本研究の目的
鉄はリサイクル性の高い素材であるものの、市中から回収された老廃スクラップは トラン
プエレメントを含有しているために、老廃スクラップからの高級鋼の製造は難 しい。したが
つて、鉄スクラップは品質要求の高くない鋼材の製造に充てられるカスケー ドリサイクルが
行われているのが現状である。そして トランプエレメント濃度が管理値を超えた場合、銑鉄
などのバージンメタルで希釈して使用される。このようなリサイクルが繰 り返された場合、
トランプエレメントが徐々に蓄積 して、将来的にはリサイクル困難な鉄スクラップが大量に
発生すると予想される。したがつて鉄資源の完全な循環利用のためには、 トランプエレメン
トの除去技術の確立が必要である。そこで本研究では、老廃スクラップ中からの トランプエ
レメントの除去に着日した。 トランプエレメントが鉄鋼中から除去されれば、鉄スクラップ
を選別することなく使用し、幅広い用途の鋼材が製造できるようになるため、その意義は大
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きレヽ。
Fe中からのCu,Siの酸化除去を例とした原理図をFig.1.6(a),(b)に示す。ここで溶鉄中Si,Cu
を酸化するためには、酸素分圧がそれぞれ10・6 atm,10~25 atm以上必要である。Fig.1.6(a)に
示すように、溶鉄の酸化精錬において、酸素分圧の上限は 10~9 atm程度と低いため、Siは酸
化除去されるが、Cuは除去されない。しかしながら、Fig.1.6(b)に示すように、媒介相を用い
て Fe‐A(媒介相),A‐ガス界面の間に酸素分圧差を設けることができれば、Fe中から媒介相A
中に分配された Cuを酸化し、系から除去することが可能になる。その際、Fe相の酸素分圧
は低いため、Feは酸化されない。本手法により、酸素分圧を上げることで酸化精錬能を高め、
不純物の除去限界を低減する新たな精錬法が考えられる。本研究ではその可能性について検
討するため、2液相間の不純物分配反応と不純物の除去反応を組み合わせた トランプエレメ
ントの除去を検討した。
本研究では、媒介相として溶鉄と相互溶解度が小さく酸化雰囲気で安定なAgを使用する。
Agを用いることにより、高酸素ポテンシャルでの処理が可能であり、Ag相に分配された溶
質元素の酸化除去が可能となる。なお、この原理による硫化除去も可能である。本論文では、
この原理を用いて、トランプエレメントの中でも特に対策が急がれるCu,Snの除去を行つた。
一方で、溶鉄中Cuの活量係数を大きくすることにより、ある酸素、硫黄ポテンシャルにお
いて熱力学的に計算される溶鉄中Cu濃度の低減限界値が低下し、Fe‐Ag間のCu分配反応に
おける駆動力が大きくなる。1.2.2.1で述べたように、Fe‐Cu―M系の2液相分離において相分
離幅の大きい第3元素はCがよく知られているが、Bも有効であることが明らかになつてい
る。したがつて、Fc tt Cuの分離に与えるBの熱力学的影響に関する知見は重要である。
本研究では、まず、Fe‐Cu―B系の2液相分離、および FeB¨,Ag間のCu分配比について熱力
学的に調査し、Fe tt Cuの分離効果をCと比較する。次にAg相を介した炭素飽和溶鉄中Cu,
Snの酸化除去、およびCuの硫化除去を検討する。また、酸化物、硫化物フラックスを用い
たCuの高度除去を試みる。一連の研究を通じて媒介相を用いた溶鉄中不純物元素の強酸化、
強硫化精錬法について検討する。
1.4本論文の構成
本論文は以下の7章より構成される。
第 1章は序論であり、本研究の背景として老廃スクラップのリサイクルの重要性およびリ
サイクルを阻害するトランプエレメントについて述べ、工業的な対処方法、および既往の研
究を総括した。
第2章では、Cと同様に溶鉄中Cuの分離を促進するBに着目し、Fe―CuB¨系の2液相分離
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挙動、Fc―B,Ag間のCu分配挙動に与えるBの熱力学的影響について調査する。
第3,4章は、溶鉄と相互溶解度をもたないAg相を介した溶鉄中Cu,snの酸化除去方法に
ついて検討し、得られた知見について述べる。
第3章では、Ag相を介した炭素飽和溶鉄中Cuの酸化除去について調査する。また、Fc中
Cu濃度の低減限界を算出するために、Cu20の活量、Fe tt Cuの活量係数、Fc―Ag間のCu分
配比の測定および分配反応の挙動の調査を行 う。
第4章では、第3章で得られたCuの酸化除去方法を、同様に トランプエレメントで鋼材の
性質に悪影響を及ぼすSnに適用し、Ag相を介した溶鉄中Snの酸化除去することを検討する。
また、Fe tt Sn濃度の低減限界を把握するために、Fe tt Snの活量係数、Fc‐Ag間のSn分配
比を測定する。
第5,6章は、第3,4章における不純物の除去方法に対し、Cuを吸収するフラックスを用い
て溶鉄中Cu濃度を高度に低減する方法について検討し、得られた知見について述べる。
第5章では、Ag相を介した炭素飽和溶鉄中CuをB203系フラックス中に酸化除去する方法
を1523Kにおいて検討する。熱力学的に評価するためにB203系フラックス中Cu20の活量係
数を測定し、フラックス Fーe間のCu分配比の計算を行う。また、Ag相中の溶質元素の挙動を
調査し、酸化脱Cuのメカニズムについて考察を加える。
第6章では、フラックスとしてNa2S系の硫化物を用い、Ag相を介した炭素飽和溶鉄中Cu
の硫化除去を1473Kにおいて試みる。また、Fe‐フラックス間のCu分配比を見積もるため、
Ag フ¨ラックス間のCu分配比を調査する。
最後に、第7章として本研究の内容を総括した。
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Fig. 1.6 Principle of oxidative refining via intermediary phase proposed in this study.
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第2章 Fe‐Cu‐B(‐Ag)系の2液相分離
2.1緒言
本研究では、鉄鋼中トランプエレメントのCu,Snに対してAg相を媒介とした除去を検討
するが、効果的に除去するために、第3元素を添加することによつてFc tt Cuの分離を促進
する必要がある。本章では、Fe tt Cuの分離効果をもつBに着目し、Fe―Cu‐B(―Ag)系の2液
相分離現象について調査した。
FeC¨u2元系は均一液相である。そこにC21,2の,si 2り,P24)などを加えることで、Fe―rich相、
Cu―Hch相に分離することが報告されている。Taguchiらは過去に Fe C¨u‐B系の2液相分離 2つ
について調べ、BがCと同様に2液相の分離幅が大きいことを明らかにし、それを利用した
Fc―Cu合金からのFe,Cuの回収について報告している2o。しかしながら低B濃度領域での実
験結果が不足しており、2液相分離が起こるB濃度など、2液相分離現象を考察するために必
要なデータが十分ではない。本章では、BのFe tt Cuの活量係数に与える影響について詳細
に調査するため、1873K、低B濃度範囲での Fc―Cu‐B系相分離の平衡関係を調べた。本研究
では、Fc―Cu‐B系の熱力学諸量の解析のためにWagner 2つのTaylor級数展開式とDarken 28,2"
の2乗形式を用いた。過去にWagnerとDarkenの式を用いた熱力学量の算出はMiki 2 Ю,211)ら
によつてなされている。Mikiらはこれらの式を係数比較し、Redlにh‐Kister型多項式を用いる
ことにより、多成分系に適用できる熱力学諸量を算出している。本章では、Fc‐Cu―B系にお
いて、Cuの活量係数に関する1,2次の相互作用係数に3つの未知数があることに着日し、こ
れら未知数に数値を与えるためにDarkenの2乗形式との係数比較を行い、Cuの活量係数に
関する1,2次の相互作用係数を算出した。また、B添加による Fc‐Cu系の2相分離後の組成
を決定するために、FeB¨,Cuの擬2元系の正則溶液近似を用いた解析を行つた。
一方、Feと相互溶解度の小さいAg,Pbを用いてFe tt CuをAg,Pb中に分配除去する方法
が検討され、Fe中にCを溶解させることで Fe―Ag間のCu分配比が上昇し、Cuを効率的に除
去できることが示された 22,21の。
本章では1873,1523KにおいてFe tt B濃度が FeA¨g間のCu分配比に与える影響を調査し
た。またこの実験からFc―Cu‐B系の平衡実験で得られたFe tt CuにおよぼすBの相互作用係
数に修正を加えた。
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2.2実験方法
実験にはムライ ト製反応管(外径 60 mm,内径 52 mm,長さ 1000 mm)を使用したガス雰
囲気制御ができる電気抵抗炉を用いた。
2.2.l  Fe―Cu―B系2液相 分 離
電解鉄,試薬B(純度 99.8%)をアルミナるつば (外径 38 mm,深さ 45 mm,容量 30 cm3)
に入れ、高周波誘導炉を用いてA卜H2雰囲気中で試料を溶融し、あらかじめFe-l mass%B合
金を作製した。
Fe―CuB¨系平衡実験は、あらかじめ作製した Fe―B合金と電解鉄をあわせて 10gと、試薬
Cu(純度 99.0%)10gをそれぞれ秤量し、アルミナるつぼ(外径 15 mm,内径 12 mm,深さ
100 mm)に入れた。このアルミナるつぼを、黒鉛るつぼ(外径 42 mm,内径 34 mm,深さ 125
mm)に入れ、1873K,Ar(99.99%)の炉に装入し、5h以上保持し、試料を平衡させた。保持後、
炉から取り出し、氷水で急冷した。得られた試料は縦方向に切断し、上部の Fc―五ch相中B,Cu
濃度、下部の Cu―Hch相中B,Fe濃度を、ICP発光分光分析装置を用いて分析を行つた。
2.2.2 Fe―Cu…B―Ag系2液相分離
予め作製したFe-5.O mass%B合金と電解鉄をあわせて約 10gと試薬Ag約20g,試薬Cu約
lgを秤量し、アルミナるつぼ(外径 15 mm,内径 12 mm,深さ 100 mm)に入れた。B濃度は
Fe-5.O mass%B合金と電解鉄の質量比により変化させた。そのアルミナるつばを黒鉛るつばに
入れ、1873Kまたは 1523K,Ar雰囲気の電気炉内に装入し、5h以上保持して平衡させた。平
衡後、Fe相中B,Cu,Ag濃度およびAg相中B,Cu,Fe濃度の分析を行つた。なお、1523Kに
おける実験では FeB¨合金が液相になるようにFe相中B濃度を3 mass%以上とした。また、
Fc―B合金、電解鉄、Agの質量比一定のもとでCuを0.1～lgの間で変化させて、同様の実験
を行つた。
2.2.3 化学分析方法
標準溶液の調製
標準 Fe溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―Feたm3)を主液とし、(1+1)I‐IN03を
100 cm3のメスフラスコに5 cm3加えた後、純水で標線まで薄めた。これにより0,0.1,1,10,100
μg一Feたm3の標準Fe溶液を用意した。
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標準 Cu溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―Cu/cm3)を主液とし、(1+1)I‐IN03を
100 cm3のメスフラスコに5 cm3加えた後、純水で標線まで薄めた。これにより0,0.01,0.1,1,10,
100 μg―Cu/cm3の標準Cu溶液を用意した。
標準 B溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―B/cm3)を主液とし、(1+1)IN03を
100cm3のメスフラスコに5 cm3カロえた後、純水で標線まで薄めた。これにより、0,0.01,0.1,1,
10,20,100 μg―B/cm3の標準B溶液を用意した。
標準 Ag溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―Ag/cm3)を主液とし、(1+1)IN03を
100cm3のメスフラスコに5 cm3加えた後、純水で標線まで薄めた。これにより、0,0.ol,0.1,1,
10,100 μg―Ag/cm3の標準Ag溶液を用意した。
試料溶液の調製
1.実験後の試料を細かく切断し、それぞれを秤量した後ビーカー(50 cm3)に入れた。
2.(1+1)IIIN03 5 cm3をビーカーに加えて時計皿で覆い、電気ホットプレー ト上で穏やかに
加熱し、試料を分解した。
3.分解後溶液を冷却し、その後時計皿の下面を水で洗浄して時計皿を取り除いた。
4.純水を用いて溶液を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ、標線まで薄めた。
2.3実験結果
2.3.l  Fe―Cu…B系2,夜相
`か
離
Table 2.1にFc―Hch相、Cu」¨ch相の濃度分析結果を示す。これより、Cu_Hch相中B濃度は
Fe‐Hch相中のB濃度より非常に小さいことが分かる。次に、Fe―Hch相中Cu濃度と Cu r¨ich
相中Fc濃度を、FeH¨ch相中B濃度に対してプロットし、Taguchiらの結果2つとともにFig。2.1(a),
(b)に示す。これより、本実験結果と Taguchiらの結果に整合性が認められた。そして本実験
結果を Fc C¨u―B3元系のモル分率で表し、Fig。2.2に示す。これより、Bの添加量の増加に伴
い2液相分離の幅が広がることがわかる。
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Fe-rich phase
[masso/oCu] [mass%B]
46.5     0.012
42.2     0.016
44.7     0.019
45。4      0.027
39.8      0.033
42.1      0.091
36.5      0.183
32.0     0。250
29.5      0.433
23.9      0。568
19.6      0。840
Table 2.1 Experimental results on two liquid phases separation in Fe-Cu-B
system at 1873 K.
Run
No.
Cu-rich phase
[mass%Fe] [mass%B]
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
??
（?
?
?
??
?
??
﹈
（?
?
﹇?』?
?
??
﹈
39。6
39.4
28.1
31.7
3 .5
41。1
23.0
25.0
17.5
14。4
12.5
0.007
0.007
0.004
0.007
0.006
0.058
0.038
0.029
0.019
0.016
0.0
[maSS%B]〔n Fo
Fig。2.l lnfluence ofB content ofthe Fe on the Cu content ofthe Fc and on the Fe content
ofthe Cu at 1873 K.
(a)        O Taguchiθ′α′.25)
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(D Fe-rich phase (Present work)
O Fe-rich phase (Taguchi et al.)zs)
I Cu-rich phase (Present work)
E Cu-rich phase (Taguchi et al.)zs)
- 
Immiscibility curve (calc.)
0.6 0.4 0.2
Nr.
Fig.2.2Isothermal section of Fe-Cu-B ternary system at 1873 K.
2.3.2 Fe…Ag間のCu分配比測定
Fc相中B,Cu,Ag濃度およびAg相中B,Cu,Fe濃度の分析結果をTaЫe 2.2に示す。Ag相中
のB濃度は、すべての試料において0.001 mass%以下であつた。Fig.2.3に1523Kにおいて、
実験後のFe相中Cu濃度が3.16,3.88 mass%となつた試料の断面写真を示す。この系における
平衡実験の試料断面は全てFe相とAg相に2液相分離していた。また、1873Kにおいて、
[maSS%B](n Fc)=0のと き [maSS%Cu](nFo=1・78で、Fc相中 B濃度 が 増 加 す る に つ れ て Fc相中 の
Cu濃度 は 小 さ く な つ た 。 [maSS%B](nFo=3.96のと き [maSS%Cu](nFo=1・00とな り、 そ れ 以 上 B
濃 度 を 増 加 さ せ て も Cu濃度 は あ ま り低 下 し な か っ た 。
1873Kおよび 1523Kにおいて、初期Cu濃度を3.2 mass%に固定して、Cu分配比に及ぼす
Fc相中B濃度の影響を調べた。その結果をFig.2.4に示す。ここで、Cu分配比Zcuは(2.1)式
で表される。
L"u = [massToCullrory /[-ursoZCu],,n r", (2.1)
Fig.2.4よりCu分配比はFc相中B濃度の増加とともに大きくなり、また 1523Kにおける
Cu分配比は1873Kでの実験結果より大きいことがわかる。つぎにFe相中B濃度を3 mass%
に固定し、Cu濃度を変化させて、Cu分配比を調べた。その結果をF地.2.5に示す。Cu分配
比は6.0となり、Cu濃度にかかわらずほぼ一定値を示した。
0.8
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Table 2.2 Experilnental results on Cu distirbution be●″cen Fe and Ag phases
at 1873 and 1523 K.
[maSS%BIぐnFo 3.16      3.88
Fig.2.3 Vicw of liquid immiscibility of the Fc‐Cu B¨―Ag
systenl at 1523 K.
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』
??．Tempcraturef:【ヽ
Fe phase Ag【
「mass%Bl[mass%Cu] [mass%Ag] [mass%B] Imass%Cu] [mass%Fe]
13
14
15
16
17
18
19
1873
0.98
1.91
2.86
3.96
4.72
4.82
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
0.77
0.42
0.32
0.20
0.18
0.15
0.19
<0.00
<0.00
<0.00
<0.00
<0.00
<0.00
3.91
4.00
4.14
4.19
4.31
4.30
4.19
0.44
0.41
0.31
0.19
0.31
0.58
0.51
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
1523
2.97
3.16
3.88
4.51
5.14
3.17
3.17
3.21
3.30
??
??
??
??
??
??
??
?‐
??
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
<0.00
<0.00
<0.00
<0.00
<0.00
<0.00
<0.00
<0.00
<0.00
4.38
4.51
4.61
4.58
4.52
0.41
1.33
2.25
3.20
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01873K
● 1523K
2と
[masso/oB11i' n";
Fig.2.4Influence of B content of the Fe on Z6u when the Cu content of the system is
fixed to be3.2 masso/o.
」         Zcu-6.0
1523K
% 0.2      0.40.6 0.8
[maSS%Cu]。n Fe)
Fig.2.5 Relationship be●〃ecn the Cu contents ofthe Fe and the Ag at 1523 K when the
B content ofthe Fe is flxed to be 3 mass%.
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2.4考察
2.4.1 1873KにおけるFe tt Cu,B間の相互作用パラメー タの決定
wagner 2つのTaylor級数展開式とDarken 28,29の2乗形式 関係を用いてFc‐Cu‐B系、Fe―rich
相中Cuの活量係数を表すとそれぞれ(2.2),(2.3)式で表される。
h(γc《hリル[ズhD)=ε3銑(nD+ε&Ⅳ興nD
十 端 Aそくh助+ρ&鳩
・
nFo+ρttF銑(n助銑 (h Fo
h(γcくhDルれ hり)=-2αRcuⅣcくhD十(αc_B―αRcu―αR3)AЪ(mD
+αFe―CuⅣ:(n Fe)+αFe―BⅣζ←n Fe)
+(αFe―Cu+αFe―B~αcu―B)Ncu(n Fe)ArB(n Fe)
(2.2)
(2.3)
(2.4)
(2.5)
ここで二(nヵはノ中ノ成分のモル分率である。ε/,ρルまそれぞれ Fe tt J成分に対するノ成分
の 1,2次の相互作用母係数であり、ρ:Jは′成分に対するあノ成分の2次の相互作用母係数で
ある。γ′。nのはプ中′成分の活量係数であり、γiinヵは無限希薄溶液における活量係数である。
また、α′_′は′ブニ元系溶体の、等温等圧での熱力学的性質を示す値である。ここで未知数ε&,
ρ3'Bに着目すると(2.2),(2.3)式を係数比較して(2.4)式の関係が得られる。
ε&=αcu B―α Fc―Cu~α Fc―B=~ρ2'B
(2.4)式を考慮すると(2.2)式は(2.5)式で書き直される。
ln(γc《h騎ル [(.助)一ε留 銑 《hげ 端 既 (.D}/鳩
“
D
={(1-銑<hり)/鳩(hD}ε&+成
ここで、γれh Fo(=8.58)2り、 εl=(-6.74)2И)、 ρ3(=9.9)2И)は定数である。Cuの活量係数
γC(nFoは｀Cu―rich相中のB濃度が無視できるほど小さいことから、Cu_rich相のFe,Cu組成
を、1873Kでの FeC¨u 2元系の活量曲線 215mを参照することで求められる。(2.5)式の左辺を
(1~ЦЩnFo)/嶋ぐnFoに対して0.014<鳩(nFoの範囲でプロットし、F屯.2.6に示す。ε&とρ&
の値がFig.2.6の回帰直線の傾きと切片から求められる。決定された値は以下の通 りである。
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ε&=―ρ3'B=12.1(±0.6),ρ&=-18.9(土H.0)
(0.014<ⅣЦhF⇔<0・34)
これらの値を相互作用助係数に変換すると、θ&と感 が以下のように定められる。
θ8u=0.254(±0.014),rk=-0.032(±0.014)
(0.25<[masS%B]・nFo<8.9)
これらの値は本研究とTaguchi
適用できるように修正された。
らの実験結果 2つを用いて算出しており、より広い濃度範囲で
800
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20    30   40    50    60
1-力rcucn Fc)
亀 (h Fo
Fig.2.6 Dependence ofthe le■hand sid ofEq。(2.5)on(1-鳩urln Fe))/1B6n Fe)at 1873 K.
(2.6)
(2.7)
10
?
?
?
→』?）?」
→?
?
?
?
?
?
?
‐｛→』?
?、
ョ
?
【
O Present work
O Taguchi et al.2's)
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2.4.2 Fe―Cu…B…Ag系2相分離実験結果を用いたFe tt Cu,B間の2次の
相互作用係数の修正
2.4.1項では1873KにおいてFe tt Cuに対するBの192次の相互作用係数を求めたが、(2.6)
式で示した2次の相互作用母係数ρ&の誤差が大きい。そこで、ε&とρ留りの値は正しいと仮
定し、Fc―Cu‐B‐Ag系の2液相のCuの分配平衡実験結果を用いてFe tt Cu,B間の2次の相互
作用係数を修正する。Fe tt Cuの活量係数を表す(2.2)式の各項のうち、文献値と実験結果で
表される項を左辺に移項すると次式のように表される。
ln(γc《h Fo/γれ h Fo)~ε甜 Ⅳ c<h Fo~ε&ⅣBcnFo~ρgI瓦:《h Fo~ρ3'BⅣc<nFoⅣЦhFo~ε鮮 Ⅳ Attn Fo
=ρ&Ⅳ:←nFの
(2.8)
ここでAg濃度を含む項はAgのモル分率が 1×10~3ょりも小さく、十分希薄であるとし、
無視した。Fig.2.7に1873Kにおける(2.8)式の左辺と二錦F→の関係を示す。原′気を通る回帰
直線の傾きからFe tt Cuに対するBの2次の相互作用母係数ρ&が…33.3(±3.1)と算出された。
同様にFe tt Cuに対するBの2次の相互作用助係数4は‐0.0497(±0.0042)と算出された。切
…
 砧 0.01    0.02   0.03   0.04   0.05
《(mり
Fig.2.7 Dependence ofthe lett hand Jde ofEq。(2.8)on Ⅳ:(nFo at1873 K.
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●
●
片に修正されたρ&の値、傾きをε&とした直線を Πg.2.6に示す。図より修正された値も
Fe C¨u―B系の実験結果を良く表していることがわかる。
2.4.3 1523KにおけるFe tt Cu,B間の相互作用パラメー タの決定
FeA¨g間のCu分配は(2.9)式で表される。平衡状態では、Fe,Ag各相におけるCuの部分モ
ルギブズ自由エネルギーが等しく、各相のCuの活量を、同じ基準にとると活量が等しくなる。
活量は活量係数とモル分率で表されるため、(2.10)式、(2.H)式が成り立つ。ここで Ag tt Cu
濃度は希薄溶液を仮定し、無限希薄における活量係数を用いた。
ここでαcum Fo'%くh ADは純物質液体基準の活量を表す。Fe tt Cuの活量係数を1次の相互作
用母係数を用いて表すと(2.12)式のように表される。ここでFe tt Ag濃度は非常に小さいため、
Ag濃度の項は無視できると仮定した。
ln(γcくL Fc)/γlucnFo)=ε留Ⅳc《h Fo+ε&ⅣBlm Fo (2.12)
(2.11)式を(2.12)式に代入することで Fc―Ag間のモル分率表示のCu分配比は(2.13)式で表され
る。
Cu1ru"; = Cuiinag;
4cu1tnE"; = 4culinag;
/cu1in r";Nculio re; = /luin edNcu(in ee)
ln(Ⅳc(.Ao/ⅣCulln Fo)=ε留Ⅳculln Fc)+ε&ⅣB〔nFo
+ln γれh Fo~lnγlllllnAD
(2.9)
(2.10)
(2.11)
(2.13)
3｀(nFのが~定のとき、定数項を(2.14)式のようにまとめてClとし、(2.13)式を変形すると(2.15)
式が成り立つ。
q=ε&ⅣBcnFo+in γれhF→~ln γれh Ag)=C°nSt・
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(2.14)
??
?〓
?
?
?〓
?
?
F地.2.8に1523Kにおける襲狐nFのとh(銑くh AD/銑くhり)の関係を示す。ここで銑 (hりが
0.14(±0.01)の結果を用いた。原′気を通る回帰直線の傾きから1523KにおけるFe tt Cuの1
次の自己相互作用母係数ε]は18.3KEL16.1)と算出された。この値は誤差が大きい。
FettB濃度の変化を考慮したとき、同様に定数項を(2.17)式のようにまとめてのとし、(2.13)
式を変形すると (2.17)式が成 り立つ。
0.004 0.006 0.008
ffcu(in.e)
Fig.2.8 Dependence of the left hand side of Eq.(2.15) on Ncu(;n."., at 1523 K.
h(銑<h A9/銑《hり)=ε甜鳩<hり+q
C2=in γ:u(h Fc)~lnγlu(h Ag)=C°nSt・
h(A%《L AD/A%《hり)一εRA%くh Fo=ε&AЪ(h鴫十Q
(2.15)
(2.16)
(2.17)
(2.17)式の左辺とNBlh Foの関係をFig.2.9に示す。ε3は大きな誤差を含んでいるが、Fe tt Cu
濃度が十分に小さく、本実験条件におけるCuの自己相互作用係数の項が(2.17)式の左辺の値
に与える影響は無視できる。0.14<鳩(nF→<0・22の濃度範囲におけるプロットの回帰直線の傾
きから、ε&の値は4.6(罰.7)と決定された。この値は2.4.1項において、1873Kで決定された
0.002
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値(=12.1)よりも小さい。これは、1873Kでの値は馬(n Fo>0・014の結果から算出しており、
Taguchiらの結果 2つから鳩ぐn Fo>0・15において2次の相互作用係数の影響が無視できなくな
る。一方、1523Kの値は0.14<鳩(nFo<0・22と高濃度領域で算出され、1873Kでは2次の相
互作用係数の影響が出る濃度領域であるが 1次の相互作用係数のみで表している。このため
1873Kの値と大きな差が生じたと考えられる。
また、本研究で算出されたFe tt Cuに与えるBの相互作用係数の値をTabL 2.3にまとめて
示した。 (2.18)式に(2.H)式から得られるFc―Ag間のCu分配比の関係を示す。
Zc《m①=Nc(nAD/1C(nF→=γCくh Fo/γC《h Ag) (2.18)
0.1        0.15        0.2        0.25
鴫 (h町
Fig.2.9 Dependence ofthe left hand side ofEq。(2.17)o  ⅣB(.Fc)at 1523 K.
Table 2.3Interaction parameters of Fe-Cu-B system determined in this work.
Temperature
(K) Symbol Value Composition range
ε:u
ρ&
ρl'B
121(■06)
‐333(■31)
121(■06)
0.014 <NBC'F") < 0.34
?
?
0254(■0014)
‐00497(■00042)
0.25 < [mass%B]rin r"r. 8.9
1523
ε& 46(■07) 0. 14 < NB(inFe) < 0.22
毛 0085(■0016)3.0 < [mass%Bl1inr";< 5.1
?
?
?
?
?
??
（?
）ョ?
???
（?
??
?
?
ョ?
?
0.15
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ここでZc<mのは Fe‐Ag間のモル分率換算のCu分配比を示す。(2.18)式に示すようにFe tt Cu
の活量係数を増加させることにより、Fe―Ag間のCu分配比は大きくなる。Table 2.3より、希
薄溶液に対して 1次の相互作用係数が正の値であることは、溶鉄中B濃度が大きくなるほど
Cuの活量係数を増加させる性質を有していることを示している。したがつてB濃度が大きい
ほど、Fc―Ag間のCu分配比が大きくなり、Fig.2.2-2.4はその傾向を表している。第3,5,6章
におけるAg相を介した溶鉄中Cuの除去において、溶鉄中Cuの活量係数を増加させるとCu
濃度の低減限界値が低下し、Fc―Ag間のCu分配反応の駆動力が大きくなるため、BはCと同
様、Cuの除去を促進させる元素である。
2.4.4 Fe…Cu…B系2液相 分 離 にお ける Fe,Cu…Hch相の組 成 曲 線 の 導 出
Fe‐Cu‐B系において、Fe,Cuは置換型元素、Bは侵入型元素であり、添力日したBはほぼ全量
が FeH¨ch相中に存在する。ここで置換型元素であるFe,Cuのみに着日した場合のFe,Cu―rich
相中Cuのモル分率を(2.19)式で定義する。
4くhn=銑《hn/(鳩くh鴨+銑くhD)(M=Fc,Cu) (2.19)
Fig.2.10に縦軸にFe‐rich相中Bのモル分率、横軸にFe,Cu―Hch相のⅣt(.M)(M=Fe,Cu)を
プロットした図を示す。図よりFe‐Hch相からBを除くとFe,Cu―五ch相の組成がⅣtu=0.5に
対してほぼ対称形であり、Fe tt B濃度が増加すると対称形を維持しながら2液相分離する傾
向を示した。この実験事実より、Fe‐Cu‐B系はBを除くと対称溶液と仮定し、2液相分離後の
組成を計算する。
合金が対称溶液とみなせる場合、Fc―Cu系混合自由エネルギー変化は以下のように表わされ
る。
△G面X〓(1-4u)耗ИRcⅢB+Rr{(1-4u)h(1-4u)+4uh4u} (2.20)
ここでИFe―Cu―BはFc‐B,Cu間の相互作用パラメータで、定温、定圧のもとで、Fe tt B濃度
に依存する定数である。右辺第 2項はエントロピー項である。この場合、△Gmxは対称の図
形となる。
2液相分離する場合、(2.20)式で表 される曲線は△Gmxを最小にする共通接線を持ち、
Ⅳtu=0.5に対して対称図形であるため、接点と極小値が一致する。よつてИFe―Cu-3による相
分離後のFe,Cu‐Hch相の組成は△Gmxの極小値である。(2.20)式をⅣtuで微分し、極小値を求
めるために微分式を0とすると、以下の式が得られる。
雛〓43縛4Dば劉n(出>  o勾
ИF←Cu‐BとⅣtuの関係 を表す 曲線 を Fig.2.Hに示す。各実験点 の ИFc―Cu―Bの値 は実験結果 の
Ⅳ楓hF→の値 を曲線 上 にプ ロッ トして求 めた。 そ して この ∠Fc―Cu―Bに対 して Ⅳt《hc→の実験結
果をプロットした。cu_」ch相の実験結果は Fig.2.H上の曲線と概ね一致し、このことから
Fe‐rich相とCu_rich相のFe,Cuのモル分率比は対称形となつていることが示され、本モデル
が適用可能であると考えられる。
Fig.2.12にFer¨ich相中Bのモル分率と4c_cu_Bの関係を示す。ИFe‐Cu‐Bの値はⅣBcnFe)<0・14
の範囲で単調増加し、その回帰直線の式は(2.22)式で表される。
ИFc―Cu―B=152000ⅣB(h Fo+31400(J/m01)(ⅣⅨhFoく0・14        (2.22)
適用範囲を広げるために2乗の項を加えた式を(2.23)式に示す。
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C
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0.5
0.4
0さ
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Fig.2.101n■uence of力「B(h Fe)°n the liquid immicibility of Fe―Cu―B
systenl at 1873 K.
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I Cu-rich phase (Present work)
E Cu-rich phase (Taguchi et al.)2 5)
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Fig.2.l I Relationship between Ar._"u-"
phases at 1873 K.
0.2
ff"1in."y
N"(,n r.) and Ar"-ru-" at 1873 K.
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O Present work
O Taguchi et al.2s)
(2.23)式の左辺とⅣ:←nFoの関係を F地.2.13に示す。たの値が原′点を通る回帰直線の傾きから
-280000と決定された。以上より、0.14<ⅣЦhFo<0・34の範囲で、ИFc‐Cu‐Bの値はⅣЦhFoの
関数として次式のように与えられる。
ИFe―Cu―B~152000ⅣЦhFo~31400=たⅣ&h Fo
ИF←CrB〓~280000理(hD+152000亀。.F→+31400(J/mOり
(0.14<ⅣB・n Fe)<0・34)
(2.23)
(2.24)
2液相の組成を表す曲線はИF←Cu‐Bから描かれる。まずⅣB“Foの値に対応するИFc‐Cu‐Bの値を
(2.22)式または(2.24)式から求める。この値を(2.21)式に代入 して解を出し、Ⅳきuく0.5の解が
ЦttnFの｀Ⅳtu>0.5の解がⅣt(nc⇒を表す。また(2.25),(2.26)式からFe,Cu¨Hch相中Cuのモ
ル分率が計算される。
銑(nD=(1-亀(nD)4くhD (2.25)
…1000
-2000
…300
0.02  0.04  0.06  0.08   0.1   0.12
Ⅳ:cn Fe)
F地.2.13 Relttionship betteen the Li hand dde ofEq.(2.23)and Ⅳ&hF→江 1873K.
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銑《hc⇒=銑てnc⇒ (2.26)
以上により各ⅣЩhFoの値に対応するFe,Cu―」ch相の組成を計算し、2液相の組成をFig.2.2
に計算値として曲線で示した。この曲線は本実験結果を良く表している。
2.4.5 Fe…Ag―Cu―M系のCu分配比とcuの比較
Fe―Ag―Cu―M系におけるFc―Ag間のCu分配比ZcuとFe tt M濃度((M=B,C21,2の,si 3り,
[maSS%M]On F→)の関係を Fig。2.14に示す。図においてBとCがCu分配比の増加に効果的であ
った。M=Cで炭素飽和の実験結果と本実験を比較すると、Fe,Ag tt Cu濃度が本実験条件と
異なり、Cu濃度も分配比に影響を与えるためBとCのうちどちらがよりCu分配比の増加に
効果的であるかをFig.2.14から判断することは難しい。しかし、1873KにおいてFe tt Cuに
対するCの相互作用助係数は0.016であり21⇒、本実験で得られた値である0.254よりも小さ
いことから、Bの方がよりFc―Ag間のCu分酉己比を上昇させると考えられる。しかしながら実
質的な差は大きくないため、次章以降は工業的に容易に使用可能であるCを添加元素として
用いることとした。
[maSS%M]cnFo(M=B,C,Si)
Fig. 2.14 Variation of the distribution ratio of Cu, Zcu(= [masS°/oCu](n Ag)/
[maSS%Cu](.Fe))With thC M(=B,C,Si)COntents ofthe Fe.
%
―●― B(1523K)Prcsent wOrk
―O―B(1873K)Prcscnt wOrk
□  C(1523K)Prcsent wOrk(shOヽヤn in Chap.3)
■ C(1873K)Korosグαム21o
▲ Si(1873K)Koros`′αム212)
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2.5結言
1873Kにおける Fe C¨uB¨系のFe,Cu―rich相の2液相分離を調査し、1873,1523Kにおいて
Fc―Cu B¨ A¨g系の Fe―Ag間のCu分配比を調査した結果、以下の結言を得た。
(1)Fe tt B濃度が[masS%B](n Fe)=0・006の低濃度でも2液相分離は確認された。
(2)Fe¨Cu B¨ A¨g系の場合、FeA¨g間にCuが分酉己し、1523KにおいてFe tt B濃度が3.2 mass%
のとき FcA¨g間のCu分配比は6.0であった。Agを用いることにより、Fe―Cu―B3元系
よりもFe―五ch相中のCu濃度を大幅に低減できる。
(3)1873KにおけるFe tt Cu,B間の1,2次の相互作用係数をWagnerの式とDarkenの式を組
み合わせて算出した。さらに1873KにおけるFeC¨u―B A¨g系の平衡実験の結果からρ&
の値を修正した。以上の結果からFe tt Cu,B間の 1,2次の相互作用係数は以下のよう
に算出された。
ε&=―ρ留'B=12.1(±0.6),ρ&=-33.3(±3.1)
(0.014くⅣЦhFo<0・34)
θ8u=0.254(±0.014),r■=-0.0497(±0.0042)
(0.25<[masS%B]・nFo<8.9)
(4)1523KにおけるFe tt Cuに対するBの1次の相互作用係数が以下のように求められた。
ε&=4.6(却.7)(0.14<鳩cn Fo<0・22)
θ&=0.085(±0.016)(3.0<[maSS%B](h Fe)<5.1)
(5)Fe―CuB¨系の2液相分離をFe―B,Cu擬2元系と仮定した場合、対称溶液と見なすことが
でき、実験結果よりFe‐Cu―B系の相互作用パラメータИFc‐Cu‐Bを求めた。ИFc‐Cu‐Bを用い
て、任意のB濃度における2液相分離組成を計算することができる。
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第3章Ag相を介した炭素飽和溶鉄中Cuの酸
化除去
3.1緒言
近年、廃棄物の有効利用、炭酸ガスによる環境負荷低減の観点から鉄スクラップのリサイ
クルの重要性が増している。しかし一般の酸化精錬で除去できない トランプエレメント(Cu,
Snなど)のために、これらを多く含むスクラップのリサイクルは困難である。
過去にC,Bを用いて Fc―Cu系を Fe―rich相、Cu_rich相の2液相に分離させ、Fe,Cu資源と
して回収する方法が検討され、Fe tt Cu濃度は約 5 mass%まで低減されることが明らかとな
った 3卜33しまた第2章においてFe tt B濃度が0.006 mass%でも2液相分離が生じていること
が明らかになり、BはFc‐Cu系の2液相分離に効果的な元素であることが明らかになった。
しかし、2液相分離により得られるFe tt Cu濃度は高く、この方法で得たFeを鉄資源として
そのままリサイクルすることはできない。一方、Feと相互溶解度をもたないAg,Pbを用いて
Fc―Ag(Pb)間にCuを分配除去する試みがなされている32,3o。また第2章においてFe tt B濃
度を増加させるとFe‐Ag間のCu分配比が大きくなることを示した。しかしながら、Fc‐Ag(Pb)
間のCu分配比は十分ではないため、大量にAg(Pb)が必要になるため、実用化が困難である。
ところで、一般の転炉における酸化精錬において、酸素分圧の上限は 10~9 atm程度と低く、
St Mn,RCなどの不純物は酸化除去されるが、 トランプエレメントであるCuは除去されな
い。しかしながら、媒介相を用いて FeA¨(媒介相),A―ガス界面の間に酸素分圧差を設けること
ができれば、Fe中から媒介相A中に分配されたCuを酸化し、系から除去することが可能に
なる。その際、Fe相の酸素分圧は低いため、Feは酸化されない。本手法により酸化精錬の限
界をなくし、酸素分圧を上げることで不純物の除去限界を低減する新たな精錬法を考案し、
その可能性について検討するため、本研究では液相間の不純物分配反応と不純物の除去反応
を組み合わせることによるトランプエレメントの除去を検討 した。本章ではFeと相互溶解度
が小さく、酸化雰囲気で安定なAgをCuの媒介相として用い、炭素飽和溶鉄‐Ag間のCuの
分配反応とAgからのCuの酸化除去反応を組み合わせた溶鉄中Cuの酸化除去を検討した。
また、炭素飽和溶鉄中Cu濃度の低減限界を調査するために、1523KにおけるCu20の活量、
炭素飽和溶鉄中Cuの活量係数、炭素飽和溶鉄‐Ag間のCu分配比の測定および分配反応挙動
の調査を行つた。
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3.2原理
CuはFeと比較して酸化物の標準生成自由エネルギーの値が大きいため、酸化精錬でFe中
からCuを除去することはできない。そこで本研究ではFeと相互溶解度をもたず、Fe,Cuよ
りも酸化物の標準生成ギブスエネルギー変化の大きいAgに着日した。Fig.3.1に原理図を示
す。炭素飽和溶鉄、Ag間にCuが分配する反応は、(3.1)式で表される。
艶 ぃRO=塾・nAD          (3.1)
Ag中に分配したCuは酸素ガスで酸化され、その反応式を(3.2)式に示す。ここで本実験温度
(1523K)ではCu20が酸化物として安定である。
Cユ(in Ag)十
:「
02(g)=:,Cu2C)(1)
(3.1),(3.2)式を組み合わせると、Fe tt Cuの酸化を表す(3.3)式が得られる。
塾 ぐn.0+102(g)=:Cu2°0)
ここで (3.3)式の反応の標準ギブスエネルギー変化、△Gゐ⊃の値は、Cu
仁
02
Gu
oxide
Oxidation
Fig.3.l Schematic representation of the oxidative removal of Cu■om Fe―C(satd.)宙a Ag
proposed in this study.
(3.2)
(3.3)
の活量基準を純物質
Distribution
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液体にとると、(3.4)式に示すCu20の生成反応における、(3.5)式の標準生成ギブスエネルギー
変化△Giっつに等しい。
(3.3)式の平衡関係から炭素飽和溶鉄中Cu濃度は(3.6)式で表される。
Cu(1)+102(g)=:iCu2°(1)
△Gゐ4)=~59300+19.77(J/m01)35)
‰ →=
(3.4)
(3.5)
(3.6)
ここで鶏(nル兵33)'γiinDノ。2'α'はそれぞれ溶媒ノ中成分 ′
のモル分率、(3.3)式の平衡定数(=
10.1,(1523K))3つ、純物質液体基準における溶媒ノ中成分 Jの無限希薄における活量係数,酸素
分圧(誠m)、成分 Jの純物質液体基準での活量である。γれhF←oとαCu20の値が分かれば、炭
素飽和溶鉄中Cu濃度の低減限界を算出することができる。ここで、AgはFc―Ag間にCuを
分配させて酸化除去するために用いており、原理上、少量のAgで脱Cu処理することが可能
である。
本研究では、この原理に基づいてAg相を介した炭素飽和溶鉄中Cuの酸化除去、および平
衡実験より炭素飽和溶鉄中Cu濃度の低減限界の算出を試みた。なお、Feは炭素飽和鉄を用
いることで脱Cu処理温度の低下、Cuの活量係数上昇に伴 うFc―Ag間のCu分配比の向上が
見込めるため、本研究では炭素飽和鉄を用いて実験を行つた。
3.3実験方法
実験にはムライ ト製反応管 (外径70 mm,内径60 mm,長さ1000 mm)を使用したガス雰囲
気制御ができる電気抵抗炉を用いた。
3.3.l Cu20の活量測定
実験条件をTaЫe 3.1に結果とともに示す。試薬Ag(purity:99.9%)約10g、試薬 Cu(puriげ
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Table 3.1 Experimental conditions and results of the measurement of CuzO activity at 1523 K.
???
?。．
Exoerimental conditions mental results
Imass%Cu]
(inirial)
Temperature
tKl
???
? ′02
[atm]
(In Ag) (In OXidC)
αCu20[mass%Cu] [mass%Cu] [mass%Ag] [masso/oAl]
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
??
‐?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
>10
?．‐?．‐?
?
?．????????
?
‐
‐
‐
‐
??
??
?‐
??
??
??
??
?‐
??
??
?‐
??
??
0.34
058
042
0.37
0.47
0.36
047
062
0.49
0.60
0.65
0.61
0.66
14 3.0 1 50 39.2        38.3        6.98
99%)を所定の組成となるようにそれぞれアルミナるつば (外径25 mm,内径21 mm,高さ
36 mm)に入れ、これをアルミナホルダー (外径46 mm,内径34 mm,高さ62 mm)に入れた。
これを1523K,Ar雰囲気の炉内に装入し、02ガスをメタル表面から約 lcm上方より流量 150
cm3/min(S.t.p.)で吹き付けた。予備実験により5h以上で平衡することが確認されたので、本実
験では5h以上を保持時間とした。その後炉内から取り出し、Ar気流中で急冷した。実験後、
Ag tt Cu濃度をICP発光分光分析法により測定した。また、Run 14においてはCu,CuO粉末
をCu20の組成となるように混合し、2.7g添力日した。得られた酸化物相を採取しCu,Ag,Al
分析をICP発光分光分析法により測定した。
3.3.2 炭素飽和溶鉄―Ag間のCu分配反応挙動の調査
実験条件をTable 3.2に結果と共に示す。黒鉛るつぼ (外径 17 mm,内径 12 mm,高さ80 mm)
内に試薬Ag 15 g,あらかじめ作製した Fe…3 mass%Cu―C(Satd。)合金 15gを入れた。このるつ
ばをアルミナホルダー (外径46 mm,内径34 mm,高さ62 mm)に入れ、1523K,Ar雰囲気の
炉に装入した。試料を上方から観察し、Ag,Fe―CuC¨合金がともに溶融した時点から3…120 min
保持した後、試料を炉から取り出し、Ar気流中で空冷した。炉出しした試料は縦に切断し、
炭素飽和溶鉄中Cu,Ag濃度は5mm間隔で計3箇所、Ag tt Cu濃度は5mm間隔で計2箇所
をそれぞれICP発光分光分析法により測定した。同時に、Fe‐Ag界面付近、およびAg相全
体のCu濃度の線分析をEPMAにより行つた。
Run
No
Experimental conditions L,
Initial weight (g) Timc
[mh]
[massToCu],;, p"a1 [maSS%Cu]“nA0
Position (mm) Position (mm) Position (mm
Ag Fe‐Cu―C
?
??
??
188
204
202
Table 3.2 Experimental conditions and results of the investigation of the distribution behavior
of Cu between carbon saturated iron and silver at 1523 K.
3.3.3 炭素飽和溶鉄…Ag間のCu分配比の測定
実験に使用した Fc―Cu‐C(sttd。)合金は、黒鉛るつぼ (外径44 mm,内径36 mm,高さ125 mm)
にFc‐4 mass%Cu¨C(Sttd.)の組成になるように電解鉄、試薬Cu,試薬C粉末を入れ、Ar雰囲気、
1600Kの炉内で2.5h保持することによつて作製した。
試薬Ag 6 g,電解鉄とあらかじめ作製したFc-4 mass%Cu‐C(Satd.)合金を目的の組成になる
ようにあわせて約6g,黒鉛片0.3gを、アルミナるつぼ (外径 15 mm,内径 H mm,高さ100
mm)に入れた。ここで電解鉄はCu濃度の調整のために用いた。これを黒鉛るつば (外径 42
mm,内径 34 mm,長さ 125 mm)に入れ、1523K,Ar雰囲気の炉に装入 し、Arガス 100
cm3/min(S.t.p.)気流中で 5‐15h保持した。各実験の保持時間をTabb 3.3に結果と共に示す。
その後炉内から取り出し、Ar気流中で急冷した。得られた試料は切断し、Ag tt Cu濃度、炭
素飽和溶鉄中Cu,Ag濃度をICP発光分光分析法により測定した。また、炭素飽和溶鉄中C濃
度の分析を高周波燃焼赤外線吸収法で行つた。なお、炭素飽和溶鉄中C、Ag濃度はそれぞれ
約4.5 mass%,約0.07 mass%で一定であった。
Table 3.3  Holding tirnc and experiinental results of the measurement of the
distribution ratio of Cu be"een Fe‐C(satd.)and Ag, Zcu(mass%)(=
[maSS%Cu]・n Ag)/[maSS%Cu](h Fc―C))at 1523 K.
???
?。．
Time
脚]
[mass%Cu] Z culmassz;
(h Fe¨C)(In Ag)
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
0.10
0.14
0.24
1.12
1.15
0.69
1.03
1.71
8.93
9.26
6.94
7.39
7.13
7.98
8.05
45
-24 mm
Fig.3.2 Schematic cross sections of the experimental samples.
3.3.4 Agを介した炭素飽和溶鉄中Cuの酸化除去
本実験では、Feに対して小さいAg重量割合でのCuの除去を試みるため、Fig.3.2(a)―(C)に
示すように、アルミナるつぼとアルミナ円筒の種類を変え、Fe,Agの重量比を変化させて実
験を行つた。実験条件を実験結果と共にTaЫe 3.4に示す。Feから分配されたCuを円筒外に
移動させるためにアルミナ円筒の下部に開口部(幅5 mm,高さ 2 mm)を設け、アル ミナるつ
ぼ内に設置した。試薬Ag,試薬CuをAg tt Cu濃度が約 2 mass%となるように秤量し、円筒
内外に入れた。黒鉛円筒 (Run 24,25:外径 H.5mm,内径9mm,高さ35 mm,Run 26-32:外径
15 mm,内径 12 mm,高さ 35 mm)をアル ミナ円筒内に入れ、あらかじめ作製 した Fc-4
mass%Cu―(Satd。)合金を黒鉛円筒内に入れ、黒鉛のふたを上に置いた。このアルミナ円筒にア
ルミナ製のふたを取り付け、アルミナセメントで密閉した。このアルミナるつばをアルミナ
ホルダー (Run 24-32:外径45 mm,内径35 mm,高さ100 mm)に入れ、1373Kの炉内に装入
し、Ar(100 Cm3/mill(s.t.p.))気流中で0.5h保持し、Ag,Cuのみをプリメル トした。その後 1523
Kまで昇温し、0.5h保持した後、あらかじめ挿入したガス吹き付け管より02ガス (150
cm3/min(S.t.p.))を、Fig.3.2(a),(C)はAg浴表面から約 l cm,Fig.3.2(b)は約3 cm上方からF~4定
時間吹き付けた。実験後試料を炉から取り出し、Ar気流中で急冷した。急冷後の試料を切断
し、Ag tt Cu濃度、炭素飽和溶鉄中Cu,Ag濃度をICP発光分光分析法により測定した。炭素
飽和溶鉄中C濃度の分析を高周波燃焼赤外線吸収法により行つた。なお、炭素飽和溶鉄中C,
Ag濃度はそれぞれ約4.5 mass%,約0.07 mass%で一定であった。
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Table 3.4 Experimental conditions and results of the oxidative removal of Cu in the Fe-C(satd.) via
the Ae at 1523 K.
???
?。．
Experi mental conditions mentalresults
Crucible
Alumina
tube
Initial weight [g] Time
thl
[mass%Cu]
'culmass%;
R cu
[%]Fc‐Cu―C Ag (In Fe-C) (In Ag)
?
?
?
?
?
?
?
?
，
?
g30mmx
rp24mmx
5Omm
glTmmx
rpl2mmx
55mm
4 30
3
7
0.32
0.33
1.50
1.37
4.67
4.16
35.9
40.2
26
27
28
29
92lmmx
rpl6mmx
55mm
10 15
3
10
20
30
0.54
0.48
0.49
0.47
2.48
2.30
2.34
2.55
4.56
4.79
4.78
5.42
33.8
41.7
41.4
38.1
30
31
32
937mmx
934mmx
45mm
10 25
3
3
3
0.57
0.41
0.44
1.32
1.41
1.36
2.30
3.41
3.13
57.5
55,3
56.9
3.3.5 化 学 分 析 方 法
3.3.5.1炭素飽和溶鉄中Cu,Ag濃度の分析
標準溶液の調製
標準Cu,Ag溶液
1.市販のCu,Ag原子吸光分析用標準液 (各1000 μg/cm3)を各 10 cm3,(1+1)I‐IN035 cm3,10
maSS%H2S04 3 cm3,電解鉄粉 50 mg,希釈 した市販 の原子吸光分析用標準液 10
μg一Y/cm310 cm3をビーカー (50 cm3)に加えた。
2.ビーカーを時計皿で覆い、電気ホットプレー ト上で穏やかに加熱し、試料を分解した。
3.分解後溶液を冷却し、その後時計皿の下面を水で洗浄して時計皿を取り除いた。
4.純水を用いて溶液を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ、標線まで薄めることにより
100 μg/cm3の標準Cu,Ag溶液を作製した。
5.4で作製した溶液 10 cm3,(1+1)恥J034.5 cm3,10 mass%H2S042.7 cm3,電解鉄粉45 mg,希
釈した市販の原子吸光分析用標準液 10 μg一Y/cm39 cm3をビーカー (50 cm3)に入れ、同
様にして 10 μg/cm3の標準Cu,Ag溶液を作製した。
6.以下同様にして 0,0.1,l μg/Cm3の標準Cu,Ag溶液を作製した。
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試料溶液の調製
1.実験後の試料をスタンプミルで粉砕し、秤量した後ビーカー (50 cm3)に入れた。
2.(1+1週N03 5 cm3,10 mass%H2S043 cm3,希釈 した市販の原子吸光分析用標準液 10
μg一Y/cnf lo cm3をビーカーに加えて時計皿で覆い、電気ホットプレー ト上で穏やかに
加熱し、試料を分解した。
3.分解後溶液を冷却し、その後時計皿の下面を水で洗浄して時計皿を取り除いた。
4.残澄をろ紙 (5種B)を用いてろ過した。
5.純水を用いてろ液を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ、標線まで薄めた。
3.3.5.2 Agtt Cu濃度の分析
標準溶液の調製
標準 Cu溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―Cu/cm3)を主液とし、(1+1)IIN03を
100 cm3のメスフラスコに5 cm3,希釈した市販の原子吸光分析用標準液10 μg一Y/cm310 cm3
を100 cm3のメスフラスコに加えた後、純水で標線まで薄めた。これにより0,0.1,1,10,100
μg一Cu/cm3の標準Cu溶液を作製した。
試料溶液の調製
1.実験後の試料を細かく切断し、それぞれを秤量した後ビーカー(50 cm3)に入れた。
2.(1+1)Ⅲ03 5 cm3,希釈した市販の原子吸光分析用標準液 10 μg一Y/cm310 cm3をビー
カーに加えて時計皿で覆い、電気ホットプレー ト上で穏やかに加熱し、試料を分解した。
3.分解後溶液を冷却し時計皿の下面を水で洗浄した後時計皿を取り除いた。
4.(1+4)HC12 cm3を加えてAgを沈殿させ、沈殿物をろ紙 (5種C)を用いてろ過した。
5.純水を用いてろ液を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ、標線まで薄めた。
3.4実験結果
3.4.l Cu20の活量測定
TabL 3.1に実験結果を示す。全ての試料で初期組成よりも実験後のCu濃度は低下しており、
酸素によりAg tt Cuの酸化反応が進行した。Fig.3.3に酸素分圧′。2とAg tt Cu濃度の関係
を示す。Fig.3.3より酸素分圧が高いほど、Ag tt Cu濃度が低下する傾向がみられた。
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Fig. 3.3 Dependence of Cu content ofAg on the oxygen partial pressure at 1523 K.
3.4.2 炭素飽和溶鉄―Ag間のCu分配反応挙動の調査
3.3.2項の実験におけるICP発光分光分析法による濃度分析結果をTable 3.2に示す。また
Fig.3.4にRun 15‐8の試料断面模式図を示す。ここで、TabL 3.2中の位置は試料の採取場所
を示し、Fig.3.4に示すように FeA¨g界面のメニスカス下面を位置Ommとし、その位置から
Ag相側を正とした。またRun 18は他の試料より2mmずれた場所を測定した。Cu濃度分析
結果より保持時間が長くなるにつれて、位置間のCu濃度差が小さくなる傾向がみられた。そ
してFe相は約 17 mm,Ag相は約 13 mmであり、Fe‐C(satd。)の体積がAgよりも大きいためFe
相がAg相よりも長かつたが、位置によるCu濃度差はAg相の方が大きかつた。また、炭素
飽和溶鉄中Agの位置による濃度差はみられなかつた。
Fig.3.5に保持時間3-120 min(Run 15-18)のFeA¨g界面付近のEPNIIAによるCuの濃度分析
結果 (線分析)を示す。Fig。3.5中の白線は線分析を行つた位置を示し、各測定位置での Cu
に対する特性X線強度(a.u.)をFig.3.5中に示した。なお、極端に大きいノイズは図面上では
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カットして示している。図より、Fe相よりもAg相の特性X線強度が大きく、Fc中よりAg
中Cu濃度が高かつたICP発光分光分析法による濃度分析結果と傾向が一致した。
Fe‐Ag界面付近のみを線分析したFig.3.5ではFe,Ag相中において位置によるCu濃度差が
表れなかつた。また炭素飽和溶鉄中Cu濃度は低いためEPMAによる定量分析は困難であり、
ICP発光分光分析法による濃度分析の結果、全ての実験において-10～Ommの間 (Run 18のみ
-8～Omm)は位置による濃度差が表れなかった。そこで、Ag相全体のEPMAによる線分析を
行い、その結果をFig.3.6に示した。Fig。3.6中の曲線は特性X線強度の中間の値をつないだ
ものである。Fig,3.6より保持時間の短い試料ほど位置によるCu濃度差が生じていることが
分かつた。ICP発光分光分析法による2箇所のAg tt Cu濃度分析より検量線を作成し、この
特性X線強度を合わせることにより、位置によるAg tt Cu濃度を求めた。この結果をFig.3.7
に示す。
図に示すように、特に保持時間が3 minのRun 15で位置によるCu濃度差が大きかった。
また、保持時間が 10 minと30 minで結果がほとんど変わらなかつた。図中の直線は初期組成
から計算した平衡後の組成である。保持時間を長くすることにより平衡組成に近づき、120
minでCu濃度の分布が小さくなつた。また Fe相に関しては保持時間の短い Run 15以外は
Cu濃度に分布がなく、一様にCu濃度が低下していた。
以上の結果から、本実験条件において炭素飽和溶鉄,Ag tt Cu濃度は融解してから2hで平
衡に近い状態に達するため、3.3.3項の実験は十分に時間をとり、5h以上で行つた。
… 15   -10 …5
Position / mm
Fig. 3.4 Schematic drawing of Fe-C and Ag phases and definition of the position of
the sample.
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Fig. 3.5 Line analysis of Cu content at the vicinity of Fe-C(satd.) and Ag interface by EPMA.
Fig. 3.6 Line analysis of Cu content of the whole Ag phase by EPMA.
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Fig.3.7 Cu contents ofthe Fe and Ag phases dete111lined fronl both EPNIIA and
ICP―AES analysis with time at 1523 K.
3.4.3 炭素飽和溶鉄―Ag間のCu分配比の測定
Table 3.3に実験結果を示す。また、横軸に炭素飽和溶鉄中Cu濃度、縦軸にAg tt Cu濃度
として、実験結果をFig.3.8に示した。ここで図中の実線と破線は炭素飽和溶鉄中Cu濃度が
0.3 mass%以下の希薄な範囲におけるCu分配比Zc<mぉsりを算術平均したもので、傾き7.15の
直線である。ここでZcuKmaSS%)は(3.7)式で定義した。
Zcu(mass%) : [masso/oCu]<in egl / [mass%Cu]1in recy (3.7)
この結果から、炭素飽和溶鉄中Cu濃度が0.24 mass%以下において炭素飽和溶鉄‐Ag間のCu
分配比は7.15で一定とみなせた。ここで炭素飽和溶鉄,Ag間のモル分率表示でのCu分配比
ZcllKmdりは、炭素飽和溶鉄,Ag tt Cuの純物質液体基準の活量係数の比で表され、(3.8)式で表
される。
Zcucmdゅ=ハrc<h A9/力rcくねFe‐o=γcくh Fc‐o//c<L Ag)
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Fig.3.8 Cu contents of the Fe¨C( atd.)and the Ag in the measurement of the
distribution ratio ofCu bem′cen Fe‐C(satd.)and Ag at 1523 K.
ここでγズhヵは溶媒ノ中成分 Jの純物質液体基準の活量係数であり、両相中Cu濃度が無限希
薄とみなせる場合一定値となる。このとき、質量分率表示のCu分配比も一定値となるため、
分配比が一定とみなせる Cu濃度領域においては無限希薄溶液を適用できるものと考えられ
る。
3.4.4 Agを介した炭素飽和溶鉄中Cuの除去
TaЫe 3.4に実験結果を示す。表より、本手法によつて炭素飽和溶鉄中Cu濃度は4 mass%か
ら0.3-0.6 mass%に低減し、炭素飽和溶鉄中Cuの約90%が除去された。また、Cu分配比Zc<mass%)
は 2.36¨.5と実験条件によつて異なり、いずれにおいても3.4.3項で求めた7.15よりも小さい
値となつた。
本研究において、メタルから酸化除去されたCuの質量害1合を脱 Cu tt tu[%]とし、以下の
ように定義した。
(3.9)
この定義による各実験条件における脱Cu率は34-60%となり、Cuの酸化除去が進行してい
亀 И =(     )対 ∞
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/
/
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/
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Fig.3.9 NItass balance of Cu be●veen before and a■er the experilnents of oxidative
removal of Cu at 1523 K.
ることが示され、Fig.3.2(c)の除去率が高かつた。また、Fig。3.9に物質収支の計算結果を示す。
Cuの質量を100gとし、炭素飽和溶鉄,Ag,酸化物相中に溶解しているCuの質量(g)を実験前
後に分けて示した。Fig.3.9より、Fig.3.2(a),(b)の試料では全体の約40%のCuが酸化物とし
て除去され、(c)では55%が酸化除去された。また、Fig.3.2(a)‐(C)のそれぞれの試料で、保持
時間に関わらずほぼ同様の結果となり、本実験条件において平衡状態に達していると考えら
れる。
3.5考察
3.5.l Cu20の活量
本研究においてCuの酸化反応を(3.4)式に、Cu20の標準生成ギブスエネルギー変化の値を
(3.5)式にそれぞれ示す。
Cu(1)十
:i02(g)=:万
Cu2°(1)
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(3.4)
LGiro, = 
-59300 +19.77 (J/mol)35) (3.5)
また、(3.4)式の平衡定数は(3.10)式で表され、平衡状態におけるCu20の活量は(3.10)式のCu
の活量を活量係数と濃度の積で表し、(3.11)式で表される。
穐ぼ森
Po,l atm
Fig. 3.10 Relationship between po" and
(3.10)
a cu ro =ko.o,f .** o rrN r",^ or, Ptll Y (3.11)
ここでα,,K(3o(=10.1,(1523K))はそれぞれ成分 Jの活量、(3.4)式の反応の平衡定数 3つでぁ
る。Ag tt Cu濃度は無限希薄溶液が成り立つとし、活量係数は文献値 3oを1523Kに正則溶
液近似した値(=3.14)を用いた。これらの値とρ。2とAg tt Cu濃度からCu20の活量を算出し
た。Fig.3.10に′。2とαCu2。の関係を示す。′。2が高くなるほどαcu20が単調増カロする傾向がみ
??
?
???
?
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ocr,o at 1523 K.
られ、値は0.3-0.7の範囲内であった。′。2=0・latmのRun l,2は実験結果が大きく異なるが、
Fig.3.10の傾向から、Run lが平衡に達していると考えられる。
本実験系では′。2>0・latmの雰囲気、アルミナるつばおよびAg,Cuを用いており、酸化物
中にAち033つ,Ag2038,391が溶解すると考えられる。そこで、Run 14では Cu―CuO混合粉末を添
加 し、濃度分析が可能になるスラグ量を得、スラグ中Cu,Ag,Al濃度を分析した。その結果
をTabに3.1に示す。結果より、Cu,Ag,Al濃度はそれぞれ 39,38,7 mass%となり、Cu系酸化
物中にAg,Alが溶解することが明らかになつた。なお、予備実験で同様の実験を行い、Cu,Ag
のみの分析を行つた結果と同様の値が得られ、再現性が得られている。また、Cu,Ag,Alの酸
化物がCu20,Ag20,A1203であると仮定した場合のモル分率はそれぞれ0.50,0.29,0.21となり、
純物質液体基準の酸化物中Cu20の活量係数,γcu200 0対dのは 1・3となった。
3.5.2 炭素飽和溶鉄―Ag間のCu分配反応における律速段階の推定
Fig.3.7において、Cu濃度が時間により変化した。炭素飽和溶鉄中Cu濃度は、10 min以上
の保持時間で位置にかかわらず等しくなったため、Fc‐Ag界面の炭素飽和溶鉄中Cu濃度は位
置‐5mmの値 (Run 18のみ-3mmの値)と等しいとした。また Fe‐Ag界面のAg tt Cu濃度は
Fig.3.7のEPMAによる濃度分析結果の曲線から読み取つた値とした。このようにして Fe―Ag
界面でのCu分配比を計算し、Fig.3.11に保持時間に対してプロットした。保持時間が3,10,30,
Equilibri
50 100 150
Time/min
Fig.3.1l Variation in the distribution ratio ofCu,ZcくmasS%)(=[mass%Cu](h Ag)/
[maSS%Cu](n Fc―C)),With time at 1523 K.
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120 mhの試料に対してそれぞれCu分配比は4.8,4.9,5.4,7.0となり、平衡分配比に近いのは
保持時間が 120 minのRun 18のみであつた。
Fe―Ag間のCuの分配反応で律速段階として考えられるのは①Fe tt Cuの物質移動、②FeA¨g
間のCuの分配反応、③Ag tt Cuの物質移動、の3点である。
ここで、炭素飽和溶鉄中Cu濃度が場所によらず一定であったことから、①は律速段階では
ないと考えられる。
また、Ag中にCuの濃度勾配が存在するため、③は律速段階であると考えられる。
③のみが律速段階であるとすると、Fe―Ag界面でのCu分配比が平衡分配比と一致すると考
えられるが、Fig。3.Hに示すように実際には一致していない。従って、本実験条件における
Fe‐Ag間のCu分配反応は②,③の混合律速状態であると考えられ、より速くCuをAg相に移
動させるためにはFc―Ag界面積を増加させ、Ag相を攪拌することが有効であると考えられる。
3.5.3 炭素飽和溶鉄中Cuの活量係数の決定
平衡状態において、炭素飽和溶鉄、Ag tt Cuの活量は等しいので、(3.1)式に対して(3.12)
式が成 り立つ。
Cu1,or.-a; = Culinor;
4cu1inr.-c; = 4culineg;
(3.1)
(3.12)
(3.1)式を無限希薄溶液での活量係数とモル分率の積で表すと炭素飽和溶鉄中 Cuの活量係数
は(3.13)式で表される。
(3.13)
炭素飽和溶鉄中Cu濃度が0.3 mass%以下の実験結果と、γ:(.AD(=3.14)3oを用いてγれh Fe‐o
の平均値を求めたところ、50.2となつた。この値と文献値 34,3Ю-31⊃を比較した図をFig.3.12
に示す。本実験結果の値を正則溶体近似 した直線を図中に示した。本実験結果は、温度の異
なる他の結果とおよそ一致した。
炭素飽和溶鉄中Cuのモル分率は、3.5.1項と同様、Cuの活量を純物質液体基準の炭素飽和
島nω=柵 褥
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溶鉄中Cuの活量係数を用いると(3.3)式の反応から、(3.6)式で表される。
⊆ユ。n.。十,02(g)=:Cu2°C)       (3.3)
Li¨=    的
(3.6)式の右辺に′。2=l atm,κ(3⊃(=10.1,(1523K))3つと本研究で得られたγれ n Fc―o(〓50.2)
を代入すると、αcu20と炭素飽和溶鉄中Cu濃度の関係が次式で与えられる。
[maSS%Cu]〔n Fc―o=0.261α竜。 (3.14)
ここで炭素飽和溶鉄中C濃度は4.5 mass%で一定とし、炭素飽和溶鉄中Cu濃度を質量分率で
表示した。3.5.1項より′。2=latmにおいてαcu20の平均が0.63であるから、炭素飽和溶鉄中
Temperature/K
1873      1673   1523 1473
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□ Schenck′了α′312)
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Fig. 3.12 Dependence of the activity coeffrcient of Cu in Fe-C(satd.) at infinite
dilution on temperature.
5
（?‐?』?????
3
Cu濃度は0.21 mass%まで低下することが見込まれる。また、フラックス等を用いてαcu20の
活量を低下させることにより、さらなる炭素飽和溶鉄中Cu濃度の低減が可能になる。
3.5.4 Agを介した炭素飽和溶鉄中Cuの除去
実験において、アルミナるつぼとアルミナ円筒の組み合わせは Fig.3.2(a)―(C)とし、保持時
間を変化させて実験を行つたが、結果はるつばと円筒の組み合わせのみに依存し、保持時間
によらなかった。これは、全ての実験試料において平衡状態に達していたことを示している。
Fig.3.13に実験前後の濃度分析結果を示す。図中の破線は3.4.3項で得られたCu分配比 7.15
の直線で、◎は初期組成を表す。×印は′。2=l atmにおけるCu濃度の計算値である。
Run 24,25,30‐32(Fig。3.2(a),(C))においては、3.4.1項の′。2=l atmのAg tt Cu濃度とほぼ
一致しており、気相とAg相は平衡状態に達していると考えられるが、炭素飽和溶鉄中Cu濃
度が十分に低減していない。その原因として、(1)Ag中にOが溶解、拡散して FeA¨g界面に
???
?
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?
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﹈
Cu contents of the Fc¨C(sa d。)
oxidative removal of Cu,and
(ρ02=l atm)at 1523 K.
and the Ag before and after the experiments of the
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達した、(2)Ag中に溶解した酸素がメタル元素と酸化物を生成し、開口部を栓塞してCuの移
動が妨げられた、等が考えられる。(1)について、Fe―Ag界面にOが到達すると、Ag相に分配
されたCuが酸化しても、近くのCによりCuの酸化物が還元され、Fe中に再溶解すると考
えられ、見かけ上反応が進行しなくなった可能性がある。(2)について、本実験における Ag
相の分析はアル ミナ円筒の外側のみであり、仮に開口部が栓塞されていた場合、アルミナ円
筒内のAg tt Cu濃度が外側と異なると考えられる。(1)、(2)を区別するためにはアルミナ円筒
内外のAg tt Cu濃度を測定し、濃度が一致すれば(1)、しなければ(2)が原因であると推定でき
る。また、開口部における酸化物の有無を調査し、酸化物が存在すれば(2)が原因であると決
定できる。
一方、Ag中にCuが十分に溶解している間はCuの酸化反応のみが生じ、酸素が消費され
るため、(1),(2)のような現象は生じないと思われる。そしてFe tt Cu濃度が低下し、Ag相ヘ
の分配量が減少した状態において酸素の影響が表れると考えられる。
Run 26‐9(Fig.3.2(b))においては、Ag tt Cu濃度が初期濃度である2 mass%より高くなっ
た。これは、アルミナるつぼの内径とアル ミナ円筒の外径の差が小さいため酸素ガスが Ag
相表面に十分に供給されず、Fe相からAg相に移動したCuが十分に酸化されなかったためと
考えられる。Fig.3.3を考慮すると、メタル表面において′。2が0・l atm以下になつていたと
考えられる。酸素供給が十分であつたRun 24,25,30‐32(Fig.3.2(a),(C))を比較すると、Ag中
Cu濃度は一致し、Fe tt Cu濃度は Fig.3.2(a)の方がわずかに低かった。これはFeに対する
Agの重量割合が大きいため、分配反応が有利に進行したためと考えられる。
また 3.5.3項より、′。2=l atmにおける平衡 Cu濃度はAgよりもFcの方が低いため、Ag
の量に対しFeの量が大きいFig.3.2(c)の試料の方がメタルからの脱Cu量が大きくなったと考
えられる。
以上のようにFe,Agの重量比を変化させることで異なる結果が得られた。しかしながら、
Tabb 3.4に示すように、いずれの試料も初期に添カロされたCuのうち30%以上が酸化除去さ
れていることから、全ての試料においてCuの酸化反応が生じ、炭素飽和溶鉄中に溶解 してい
るCuをAg中に移動させて酸化除去するプロセスは可能であり、Fcに対するAgの重量割合
を小さくした場合でもFc相からCuを酸化除去できると考えられる。その一方で、開口部に
酸化物が析出していると推定されることから、その検証が必要である。また開口部に酸化物
が析出するためにはAg中0の溶解、拡散が生じている可能性が高い。第 5章では開口部に
着目した実験、およびAg中溶質元素の拡散挙動に関する考察を行つたのでそちらで詳しく説
明する。
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3.5.5 本手法の他元素への適用
種々の不純物元素のFe,Ag中の溶解度から、本手法による溶鉄中不純物除去の可能性につ
いて検討した。その結果をTable 3.5に示す。ここで、状態図3りを参照し、1873Kにおいて
Fe,Ag中に十分な溶解度を持つ元素、Agにのみ溶解する元素 (Fc中への溶解度が 10 mass%
未満であり2相分離する)、 Fcにのみ溶解する (Ag中への溶解度が 10 mass%未満であり2相
分離する)元素に分類した。なお、同文献に状態図のなかつた Ag―L Ag―Nb系は文献 3りから
相互溶解度が小さいことを確認し、分類を行つた。この分類により、Fc―Ag間に不純物を分
配させた場合ほぼ全量がAg中に移動する元素 (Pb,Bi,In)と、CuのようにFe,Ag両相中に
分配される元素 (Sn,sb,As,Zn)に対して本手法が適用可能であると推定される。またTabb
3.6にFe,Ag両相中に分配される元素 (Cu,sn,Sb,As,Zn)のFe―Ag間の分配比を示す。計算
値は実験結果および純物質液体基準での希薄溶液における活量係数の文献値 36,3“‐319を、正
則溶液近似を用いて 1523Kの値に換算し、(3.8)式に代入して求めた。Snに関しては第4章の
実験結果から与えた活量係数の値を用い、その値をTabL 3.6に示した。Tabb 3.6より、Sn,Sb,
As,ZnのうちAs以外の元素について Fc―Ag間の分配比がCuよりも大きく、本手法により効
Dissolved in Fe and Ag Disso市ed in Fe
Cu,Sn,Sb,As,ZIn Co,Ni,W,V,Nb,
Mo,Cr
Table 3.6 Distribution ratio of
ZM(mass%)(=[masS%M](n Ag)/
[m01%M]lm Fc―o),at 1523 K.
impurity M between Fe-C(satd.) and Ag phases,
[mass%M]1in re-q) and Ly1-ot%) (= [mol%M](in ee) /
Table 3.5 Investigation of the distribution of impurity elements between Fe and Ag phases.
Dissolved in Ag
Pb,Bi,In
Element
M
(h Ag) (In Fe-C) Lwr*rw Ltut1rr 
"u"1/MlinAg)Rel γMinFe―Cl Re■
??
??
??
??
??
3.14
0.123
0.044
0.375
0.43
3.10)
3.10)
3.21)
3.23)
3.10)
50.2
12.2
3.44
0.063
16.0
Present work
Present work
3.22)
3.22)
3.24)
16.0
99.3
78.2
0.168
37.2
7.15
44
34.8
0.075
16.6
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果的に除去できると考えられる。本研究で除去対象としているトランプエレメントのSnに対
しても本手法は有効と考えられ、第4章ではAg相を介した炭素飽和溶鉄中Snの酸化除去を
試みた。
3.6結言
1523Kにおいて、Agを介した炭素飽和溶鉄中Cuの酸化除去実験を行つた。また、炭素飽
和溶鉄中Cuの低減限界を見積もるために必要となる熱力学データの測定を行い、炭素飽和溶
鉄―Ag間のCu分配反応の挙動を調査した。その結果、以下の結言を得た。
(1)1523Kにおいて、炭素飽和溶鉄―Ag間の平衡Cu分配比 Zcくmass%)=7.15を得た。本結果から、
炭素飽和溶鉄中Cuの活量係数γれ n Fc―o=50.2を得た。
(2)1523Kにおいて、炭素飽和溶鉄―Ag間のCuの物質移動に関しては、Fe―Ag間のCu分配反
応、Ag tt Cuの物質移動の混合律速が推定される。
(3)得られた熱力学データから、炭素飽和溶鉄中Cuの除去限界を計算し、′。2=l atmにおい
てアルミナるつばを用いた場合、0.21 mass%まで低下することが見込まれ、αcu20を低減さ
せることでさらにCu濃度が低下する可能性がある。
(4)Agを介した炭素飽和溶鉄中 Cuの酸化除去実験を行つた結果、炭素飽和溶鉄中 Cuは4
mass%から0.30¨.6 mass%に低減し、初期添カロされたCuのうち30%以上がメタル相から酸
化除去され、本手法による酸化脱Cuが可能であることを明らかにした。
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第4章Ag相を介した炭素飽和溶鉄中Snの酸
化除去
4.1緒言
市中から集められる老廃スクラップにはぶりき缶、および電子・電気基板が含まれている。
これらのスクラップにはSnが錫めっき、はんだ合金などが付着 しており、スクラップのリサ
イクル時にFe中に溶解する。Snは本研究の目的である老廃スクラップ中 トランプエレメン
トの 1つであり、鋼中のSn濃度が高くなると、Cuとともに製品の熱間加工性を悪化させ、
溶接部高温割れの要因となるなど、鋼の性能を低下させるため、また、対策方法の確立が急
がれている。
第3章では、Ag相を介した溶鉄中Cuの酸化除去を1523Kにおいて検討した。その結果、
溶鉄中Cu濃度が4 mass%から0.3‐0.6 mass%に低減し、これまで酸化精錬ができない溶鉄中
Cuを本手法により除去可能であることを示した。本手法は原理的にAgに溶解し、Agより卑
な全ての元素の除去に適用可能であり、SnはCuよりも酸化しやすく、Ag中に溶解する元素
のため、効果的に除去できる可能性がある。
本章では第3章と同様に、炭素飽和溶鉄中に溶解したSnを、Agを媒介相として用いて酸
化除去することを検討した。また、炭素飽和溶鉄中Sn濃度の低減限界を把握するために、1523
Kにおける炭素飽和溶鉄中Snの活量係数、炭素飽和溶鉄‐Ag間のSn分配比の測定を行つた。
4.2原理
SnはFeと比較して酸化物の標準ギブスエネルギー変化の値が大きいため、酸化精錬でFe
中からSnを除去することはできない。そこで第3章と同様にSnの酸化除去を可能にするた
め、Fcと相互溶解度をもたず、Snよりも貴なAgを用いた。Fig.4.1に原理図を示す。炭素飽
和溶鉄、Ag間にSnが分配する反応は、(4.1)式で表される。
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望 cn F←o=艶ln AD
Ag中に分西己したSnは、(4.2)式により酸化される。
(4.1)
Sncn Ag)+°2(g)=sn02(S) (4.2)
(4.1),(4.2)式を組み合わせると、Fe tt Snの酸化を表す(4.3)式が得られ、Feの酸化を抑制し
Snを優先的に酸化除去できることが期待される。
Sn(h Fe―C)+02(g)=sn02(S) (4.3)
本研究では、この原理に基づいてAg相を介したFe tt Snの酸化除去を試みた。ここで、Ag
は Fc‐Ag間に Snを分配させて酸化除去するために用いており、原理上、少量のAgで脱 Sn
処理することが可能である。なお、Fe‐Ag系は、2元系において2液相分離を示すが、処理温
度の低下、Ag相への Sn分配比の向上などの観点から、炭素飽和溶鉄が有利であるため、本
研究ではFe相を炭素飽和鉄として実験を行つた。
Sn
oxide
Distribution
仁
02
Oxidation
Fig.4.1 Schematic representation of the oxidative removal of Sn from Fe-C(satd.) via
Ag.
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4.3実験方法
実験にはガス雰囲気制御ができるムライ ト製反応管 (外径 70 mm,内径 60 mm,長さ
1000 mm)の電気抵抗炉を用いた。
4.3.l Ag…Sn合金の酸化脱Sn
実験条件を結果とともにTaЫe 4.1に示す。試薬Ag約10g,試薬 Sn約0.3gを秤量しアル
ミナるつぼ (外径30 mm,内径24 mm,深さ50 mm)に入れた。これをアルミナホルダー (外
径 51 mm,内径45 mm,深さ100 mm)に入れ、Ar雰囲気、1523Kの炉内に装入しAr気流中
(100 cm3/min(S.t.p.))で0 5h保持し、試料を融解した。その後02ガス (180 cm3/min(S.t.p.))に
切 り替え、それぞれ 3～15h保持した。その後炉から取り出しArガスを吹き付け急冷した。
またRun 4の実験後の試料のAg相‐るつば界面を切削し、得られた粉末に対しXRDによる分
析を行い Ag―Sn‐0-Al系の平衡相を同定した。また、Ag tt Sn濃度をICP発光分光分析法にて
測定した。
Table 4.1 Experimental conditions and results of the oxidative removal of Sn in Ag at
ts23K.
Run
No.
.bxpen mental conditions Experimental results
Time[h][maSS%Sn]cnADlmaSS%Sn](h Ag)
?
?
?
?
?
?
?
?
?
‐?
‐?
3.1
3.2
3.2
2.9
<0.001
<0.001
<0.001
<0.001
4.3.2 炭素飽和溶鉄…Ag間のSn分配比の測定
装置図をFig.4.2に示す。複数の実験中は反応管内にPt-6%Rh/Pt‐30%Rh熱電対を上方か
ら装入し、試料付近の温度を測定しながら実験を行った。実験に使用した Fe‐Sn…C(satd.)合金
は、黒鉛るつぼ (外径42 mm,内径36 mm,深さ80 mm)にFe…3 mass%Sn―C(Sttd。)の組成にな
るように電解鉄、試薬 Sn,黒鉛粉末を入れ、Ar雰囲気、1523Kの炉内で3h保持することに
よつて作製した。
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Tabb 4.2に実験条件を示す。試薬Agを約 10g,電解鉄、Fe‐3 mass%Sn―C(Sttd。)合金あわせ
て約 10gをアルミナるつば外径 15 mm,内径 H mm,深さ100 mm)に入れ、炭素飽和を維持
するために黒鉛片0,3gを試料上に置いた。アルミナるつぼ (外径 51 mm,内径45 mm,深さ
100 mm)をホルダーとし、アルミナるつば 1～3個をホルダーに入れて初期条件を変えた実験を
行つた。アルミナホルダーを1523K,Ar雰囲気の炉内に装入し、Arガス 100 cm3/mh(S.t.p.)気
流中で 15h以上保持した。その後炉内から取り出し、Ar気流中で急冷した。得られた試料を
切断し、ICP発光分光分析法によつてFe相中Sn,Ag濃度、Ag相中Sn濃度を測定した。
Thermocouple
Alumina
crucible
Graphite
clump
Fe‐Sn―C(sad)
Ag―Sn
Fig. 4.2 Schematic cross section of the experimental samples for the measurement
of the distribution ratio of Sn between Fe-C(satd.) andAg.
Table 4.2 Experimental conditions of the measurement of the distribution ratio of Sn between
Fe-C(satd.) and Ag at 1523 K.
』
??．TimC[h]
t
Fe‐Sn‐C Electrolyticiron Ag
?
?
?
?
?
??
15
15
15
20
20
20
3.5
6.6
10.0
10.3
10。1
10.1
?
?
?
?
?
?
﹇?
??
?
?
（?
9.9
10.1
10。1
10。4
10.0
10.5
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4.3.3 Agを介した炭素飽和溶鉄中Snの酸化除去
本実験ではFig.4.3(a),(b)に示すアルミナるつばとアルミナ円筒を用いて実験を行つた。実
験条件をTabに4.3に示す。Run llはFig.4.3(a)、Run 12-15はFig.4.3(b)に示すアルミナるつ
ば、アルミナ円筒を用いた。Run HはRun 12¨15と比較してAgに対するFcの量を大きくし
た。アルミナるつばに開口部 (幅5mm,高さ2mm)を設けたアルミナ円筒を入れ、試薬 Ag,
試薬 SnをAg tt Sn濃度が 0～2 mass%となるように秤量し、アルミナ円筒内外に入れた。黒鉛
円筒をアルミナ円筒内に入れ、あらかじめ作製した Fc-3 mass%Sn―C(Satd.)合金を黒鉛円筒内
に入れ、黒鉛円柱を上に置いた。このアルミナ円筒にアルミナ製のふたを取り付け、アルミ
ナセメントで密閉した。これをアルミナホルダーに入れ、1373Kの炉に装入し、Ar気流中(100
cm3/mill(s.t.p.))で0 5h保持し、Ag,Snのみをプリメル トした。その後 1523Kまで昇温し、0.5
h保持した後02ガス(180 cm3/min(S.t.p.))に切換え、所定時間保持した。実験後試料を炉から取
り出し、Ar気流中で急冷した。試料を切断し、Fe相中Sn濃度、Ag相中Sn濃度分析をICP
発光分光分析法を用いて行った。また、4.3.1項と同様にRun 12のAg相―るつぼ界面を切削し、
XRDによる分析により界面における平衡相を同定した。
(a) (b)
Fig.4.3 Schematic cross sections of the experimental samples for the Sn
removal from Fe-C(satd.) via Ag.
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Table 4.3 Experimental conditions of the oxidative removal of Sn from Fe-C(satd.) via Ag at
1523 K.
???．Time[h] Initial weight 
(g) Initial [mass%Sn]
Fc―Sn…C Ag-Sn (h Fe―C) (In Ag)
3 10 25
2.85
2.01
12 6
5 30
1.01
13 6 1.03
14 5 0。98
15 3 3.09 0
4.3.4 化学分析方法
4.3.4.l Fe相中Sn,Ag濃度の分析
標準溶液の調製
標準 Sn溶液
市販の原子吸光分析用標準液(1001 μg―Sn/cm3)を主液とし、(1+1)mJo3 20 cm3とconC.HCl
30 cm3を100 cm3のメスフラスコにカロえた後、純水で標線まで薄めた。これにより0,0.1,1,10,
100 μg~Sn/cm3の標準 Sn溶液を作製した。
標準Ag溶液
市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―Ag/cm3)を主液とし、(1+1週N03 20 cm3とconC.
HC130 cm3を100 cm3のメスフラスコに加えた後、純水で標線まで薄めた。これにより0.1,1,
10,100 μg―Ag/cm3の標準Ag溶液を作製した。
試料溶液の調製
1.実験後の試料を細かく砕き秤量した後ビーカー (50 cm3)に入れた。
2.(1+1)服0320 cm3とconC.HC130 cm3をビーカーに加えて時計皿で覆い電気ホットプレ
ー ト上で穏やかに加熱し、試料を分解した。
3.分解後溶液を冷却し、時計皿の下面を純水で洗浄して時計皿を取り除いた。
4。 この溶液をろ紙 (5種B)を用いてろ過することにより残澄を除去し、全量 100 cm3の
メスフラスコに移し入れ純水を用いて溶液を標線まで薄めた。
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4.3.4.2 Ag相中Sn濃度の分析
標準溶液の調製
標準 Sn溶液
市販の原子吸光分析用標準液(1001 μg―Sn/cm3)を主液とし、(1+1)H2S04 20 cm3を10
のメスフラスコに加えた後、純水で標線まで薄めた。これにより0,0.1,1,5,10,50,100
μg―Sn/cm3の標準Sn溶液を用意した。
試料溶液の調製
1.実験後の試料を細かく切断し、秤量した後ビーカー (50 cm3)に入れた。
2.conc.Ⅲ03 10 Cm3をビーカーに加えて時計皿で覆い電気ホットプレー ト上で穏やかに
加熱し、試料を分解した。
3.分解後、(1+1)H2S04 20 cm3を入れ、試料溶液の濁りがなくなるまで加熱した。
4.その後溶液を冷却し、時計皿の下面を純水で洗浄して時計皿を取り除いた。
5.この溶液をろ紙 (5種B)を用いてろ過することによつて残澄を除去し、全量 100 cm3
のメスフラスコに移し入れ純水を用いて溶液を標線まで薄めた。
4.4実験結果
4.4.l Ag―Sn合金の酸化脱Sn実験
Table 4.1にAg tt Sn濃度分析結果を示す。全ての実験結果においてAg tt Sn濃度が 0.001
mass%以下となり、02ガスによりSnの酸化反応が進行していた。本実験条件において保持時
間が3hでもSn濃度が0.001 mass%以下に低下した。
Fig.4.4にRun 4のAg相―るつば界面のXRD分析結果を示す。確認された相はAg,Sn02お
よびるつばの成分のAち03であつたoこの結果Ag中に溶解したSnは酸化され Sno2として析
出し、そのSn02とるつぼ成分のA1203は化合物を形成しないことが確認された。この′点につ
いて Sヽn02‐A1203系状態図 4つと_致した。また第3章ではCu20が1523Kにおいて液体であ
り、Ag20と酸化物融体を生成したが、Sn02は固体でありSno2のピークが明瞭に表れたので、
以降の考察においてSn02は純物質の固体として取り扱った。
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Fig. 4.4 X-ray diffraction pattern of powder collected from the surface of the sample in Run 4.
4.4.2 炭素飽和溶鉄…Ag間のSn分配比の測定
Table 4.4に実験結果を示す。その結果を横軸に Fe‐C tt Sn濃度、縦軸にAg tt Sn濃度とし
て、Fig.4.5にプロットした。ここで分酉己比 Zsn(mass%>ZSくmd%)は(4.4),(4.5)式で定義される。ま
た、聰《hF←oは溶鉄中飽和炭素濃度を4.5 mass%に固定して計算した。
Zsn(mass%) : [mass%Sn](in ee) / [mass%Sn](. r.-c) (4.4)
Zs.moM)=Ⅳs《h AD/力「Sくh Fc‐o (4.5)
ここで[mass%′](.ルⅣ(hヵはそれぞれ溶媒ノ中′の質量分率、モル分率を表す。本実験結果を
代入して得られた値の平均値から、1523Kにおける Zs.ma%り,Is.md"の値はそれぞれ 44.0
←4.3)、99.0←9.6)となつた。
■
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???
?。．
Temperature
tKl
Fe-C phase Ag phase
Z sn(molY") Z sn(rcsvo) I Dn(ltre{,
Imass%oSn ly'snX 104 masso/oAg N ,g'loa Imasso/oSn] Ⅳ sn
?
?
?
?
??
0016
0036
0059
0.061
0.063
0.065
0.6
15
2.4
2.5
2.5
2.6
0.079
0.057
0065
0.061
0.067
0057
3.5
2.5
29
27
30
25
0.83
159
2.48
256
2.67
2.69
0.0076
0.0145
0.0225
0.0233
0.0243
0.0245
1172
99.5
94.4
94.5
95.4
932
52.1
442
41.9
42.0
42.4
41.4
14.4
12.2
H.6
116
11.7
11.5
Table 4.4   Experilnental results of the lneasurement of the distribution ratio of Sn be●″een Ag and
Fe‐C(satd。),Zsn(md%)(=[m01%Cu]・n Ag)/[m01%Cu]←n Fe―C))and zsn(masS%)(=[mass%Cu](.Ag)/
[maSS%Cu]←n Fe―C)),at 1523 K.
~0                 0.05                0.1
[maSS%Sn]・n Fe―C)
Fig.4.5 Sn contents of the Fc―C( atd.)and the Ag in the measurement of the
distribution ratio of Sn between Fe―C(satd.)and Ag at 1523 K.
4.4.3 Agを介した炭素飽和溶鉄中Snの除去
Table 4.5に実験結果を示す。4.4.2項の結果から得られた分配比の値を用いて、初期条件か
ら酸化除去前の仮想的な平衡分配状態を計算した結果を示した。全ての実験において炭素飽
和溶鉄中Sn濃度は3 mass%から0.015 mass%以下に低減しており、本手法により酸化除去前
のFe,Ag tt Sn濃度の計算値よりSn濃度が低減した。またRun H,12の2点においては、分
析下限値である0.001 mass%以下となつた。Run 14,15におけるAg tt Sn濃度は試料に偏析が
生じておりばらつきが大きく、0.01 mass%以下と分析された。また、Fig.4.3(a),(b)に示すよう
?
?
?
?
?
っ??
?
??
?
??
﹈
0.05
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Table 4.5 Experimental results of the oxidative removal of Sn from Fe-C(satd.) via Ag at
1523 K.
Run
No。
Before oxidation(calc. ) Experimental results
R sn
[%][mass%Sn] [mass%Sn]
cn Fe―C) (In Ag)(In Fe-C) (h Ag)
11
12
13
14
15
0.071
0.034
0.034
0.033
0.012
3。12
1.48
1.50
1.45
0。51
<0.001
<0.001
0.015
<0。01
<0.01
0。005
0.004
0.004
0.005
0.006
99.8
99.7
99。6
99.5
98.5
にFe,Agの量比を変化させた実験を行つたが、結果はほぼ一致した。本研究において、Fc、
Ag相から酸化除去されたSnの質量割合をRsnとし、以下の式で定義した。
(4.6)
各実験条件における酸化脱 Sn tt RsnをTabb 4.4に示す。Rsnが98.5%となったRun 13を除い
て99.5%以上の高い値を示した。また、Run 12のXRD分析の結果は Fig。4.4と同様であった。
4.5考察
4.5.1 炭素飽和溶鉄中Snの活量係数の決定
炭素飽和溶鉄、Ag tt Snが平衡しているとき、各相中に含まれるSnの活量は純物質液体基
準では等しく、(4,7)式に対して(4.8),(4.9)式が成り立つ。ここで、炭素飽和溶鉄、Ag tt Sn濃
度は希薄であると仮定した。
卿 =(      )対 ∞
Str(ro o"-") = SD(in eg)
4sn1in r.-c; = 4sn1in Ag;
(4.7)
(4.8)
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ここで、/ihヵは溶媒ノ中′の無限希薄溶液における純物質液体基準の活量係数を表す。(4.9)
式より、炭素飽和溶鉄中Snの活量係数γふ。n Fe‐oは次式で表される。
0.0006
1/r/κ~1
Fig. 4.6 Dependence of the activity coefficient of Sn
the reciprocal of temperature.
(4.9)
(4.10)
0.0007
in Fc¨C(satd.)at inflnite dilution on
γξЦhFe―oⅣS.h Fc―o=γξ
“
nADⅣS(nA9
γ:くhF←o=γξズhAD(銑噸nA9/基噸nF←o)
=γξn(h Ag)ZSn(mol%)
Ag tt Snの活量係数γξ
“
nADは｀Yamttiらの 1423Kでの値 (=0.106)を正則溶液近似 し、
1523Kに換算 した値 (=0。123)を用いた 4つ。このγζonADと本実験から得 られた Zs《mdり(=
99.0)からγ:噸n Fc―oが計算される。本実験結果から求めたγξttnFe―oの値を、t検定を用いて95%
信頼区間を算出し、1523Kにおける炭素飽和溶鉄中Snの活量係数をγξ<hF←o・12.2(±1.2)と
決定した。Fig.4.6にlnγ:“n Fc―oを温度の逆数に対して示した。また、lnγξ(n Fc‐oの値を正則
溶液近似した直線をF地.4.6中に実線で示した。一方、γξmnFe―oの文献値43,4oをF増.4.6に示
す。また、Wangらの与えた温度、Sn,s濃度に対するγsntlnFe―oの式を(4.11)式に示す4つ。
Temperature/K
1873  1773  1673   1573    1473
△
´´―E「―~´
~~El‐―´ ‐´
~´EI
― Present work
…匡卜・Wang θ′α′43)
Z  ゝ schenck θ′α144)
0.0005
3
??
（?‐?」????【】
2
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ここで本実験系と比較するためにヽwnFe―o=0,共Kln Fc―o=0を代入すると、各温度に対する
lnγれh Fe‐oが求められ、F地.4.6中に破線で示した。本実験結果の正則溶液近似の直線は文献
値のいずれとも一致しないが、Wangらの与えた関係式と本実験結果が良い一致を示した。こ
のことから、γξttnFc―oは正則溶液近似を適用することができないと考えられる。そして、(4.11)
式は本実験温度の1523Kは適用範囲外であるが、外挿値が本実験結果とよく合 うことから、
(4.11)式は少なくとも1523Kまで外挿可能であると考えられる。
4.5.2 酸化除去後Ag tt Sn濃度の計算値との比較
1523K,′。2=l atmにおいて、Ag―Sn合金の酸化後の生成酸化物はSno2であつたoこの反
応の反応式は(4.12)式で表され、この反応の標準生成ギブスエネルギー変化は文献より(4.13)
式で表される45、
log γs(n Fe―o=485/r+0.777-28.33ⅣsmnFeO~4.20Ⅳ艶n Fe―o
(1673κ<『く1873κ,[maSS%Sn](n Fe‐C)≦1.5,[masS%S]・n Fe‐o
Sn(1)+02(g)=sn02(S)
△G&1の=-575000+198r(J/m01)(505K<r<19o3K)
(4.12)
(4.13)
(4.14)
(4.12)式が平衡状態にあるとき(4.14)式が成 り立ち、この式を展開して(4.15)式を得た。ここ
でAg tt Snの活量係数はAg tt Sn濃度が希薄であると仮定し、4.5.1項と同様にγ:(nAD=0・123
を用いた 42ゝ
△Cにrh枇
‰→〈字)赤
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(4.15)
(4.15)式においてSn02が純粋な固体であると仮定し、活量を 1とする。これらの条件から本
実験条件である1523K,′。2=l atmでのAg tt Snの溶解度が計算され、ム(n AD=3.6×10~9,
[maSS%Sn]←n AD=4.0×10‐7を得 た。 Ag―Sn系の 02によ る脱 Sn実験 に お い て 、Ag tt Sn濃度 は
全ての実験で分析下限値である0.001 mass%以下となり、計算結果を満足する。
一方、炭素飽和溶鉄中Sn濃度は分配比Zs.mas約を用いて(4.16)式のように表される。
[maSS%Sn]lln Fc―o=[mass%Sn]← Ag)/ZSくmass%) (4.16)
4.4.2項より1523KにおけるFcA¨g間のSnの分配比 Zsn(mass%)は44.0である。よつてAgを
介した炭素飽和溶鉄中Snの酸化除去実験の結果は、1523K,′。2=l atmでのAg tt Snの溶
解度とZsくmas釣=44.0より、Fe tt Sn濃度は[masS%Sn](n Fc―o=9.1×10‐9と計算される。この値
はFe tt Snの低減限界値である。Fig.4.7にこの低減限界値と本実験結果を示した。ただし、
Tabb 4.4より、本実験結果のFc tt Sn濃度は非常に低く、分析により値を正確に決定できな
かつたため、本研究で求めたZs《mass%)とAg tt Sn濃度分析値からFc tt Sn濃度を計算し、プ
ロットした。実際にはAg tt Sn濃度が、4.4.1項の実験結果および′。2=l atmでの平衡計算
■   ■   ■   1  ~1  …: …:   ■ ……1」′ 1 …・.:
1523K              ′/′   O_
E
/  O In■ial cOntent
′/     ■ Present work   ‐
」σ     ―一 Dist五bu●onratb i
//        ◇ EqunibHum(calC.)「
1o-5 1oo
[mass%Sn](in.._c)
Fig。4.7 Sn contents ofthe Fe―C(sa d.)and the Ag before and a■er the xperiments of the
oxidative removal of Sn,and the comparison of thenl with the equilibrium valuc
(′02〓l atm)at 1523 K.
（?
?
?
??
?
??
﹈
10-2
10-4
10~
1%:L活
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値より高くなつたため、Fe tt Sn濃度は約 1×10‐4 maSS%と計算された。この理由としてFeの
影響が考えられる。1533Kにおいて,Fe4¨.15 mass%C合金とAgを接触させたとき、Ag tt Fe
の溶解度は0.084 mass%であり4o、Ag tt Sn濃度よりも一桁大きい。Ag tt Sn濃度が十分低
下した場合、Fe濃度が Sn濃度よりも高くなり、FeがSnに優先して酸化反応を開始し、Sn
の酸化が阻害される可能性が考えられる。しかしながら本実験により、Fe tt Sn濃度は 1×10~4
mass%程度に低減されると考えられ、FeA¨g系の2液相分離を利用した炭素飽和溶鉄中の Sn
の酸化除去が十分に可能であることが明らかになった。
4.6結言
1523Kにおいて、Ag相を介した炭素飽和溶鉄中Snの酸化除去実験を行つた。また、除去
限界を見積もるために必要となる熱力学データの測定を行い、以下の結論を得た。
(1)炭素飽和溶鉄‐Ag間の平衡 Sn分配比 Zsnぃas釣=44.0←4.3)を得た。本結果から、炭素飽和
溶鉄中Snの活量係数γξ《h Fc―o=12.2←1.2)を得た。
(2)得られた熱力学データから、炭素飽和溶鉄中 Snの除去限界を計算した結果、1523K,
′02=l atmにおいて 9.1×10~9 mass%まで低下することが見込まれる。
(3)Agを介したFe tt Snの酸化除去を行い、Fe tt Sn濃度を0.001 mass%以下 (Ag tt Sn濃度
からの推算によると 1×10~4 maSS%)にまで低減できることを示した。Fe,Ag両相からは
98.5%以上が除去され、Agを介したFe tt Snの酸化除去は十分に可能である。
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第5章Ag相を介した炭素飽和溶鉄中Cuの
B203系フラックスヘの酸化除去
5.1緒言
第3,4章において、Ag相を介した溶鉄中Cu,snの酸化除去実験を行い、Fe tt Cu濃度を
0.3-0.6 mass%に、Fe tt Sn濃度を0.001mass%以下に低減できることを示した。このことから、
Fe tt Snは本手法を用いて十分に除去される。一方でFe tt Cu濃度は圧延時の割れの原因と
なる赤熱脆性を引き起こす濃度レベルであり、さらなる低減が必要である。これは本手法に
よるCuの低減限界値が実験条件(1523K,l atm)において0.21 mass%と高いためである。
本手法において、生成したCu20をフラックス中に溶解することで活量を下げれば、溶鉄中
Cuの低減限界値をさらに低い濃度まで下げることが可能である。したがつて、Cu20と親和
力が大きい、Cu吸収能に優れたフラックスの設計は重要である。
本章ではAg相を介した溶鉄中Cuの酸化除去において、B203系フラックスを用いてさらに
高度に脱 Cuすることを目的とし、B203系フラックス中Cu20の活量係数の測定ならびに、
Ag相を介した溶鉄中CuのB203系フラックスヘの酸化除去実験を行つた。
5.2原理
CuはFeと比較して酸化物の標準生成自由エネルギーの値が大きいため、酸化精錬でFc中
から除去することはできない。そこで本研究ではFeと相互溶解度をもたず、Fe、Cuよりも
酸化しにくいAgに着日した。Fig.5.1に原理図を示す。炭素飽和溶鉄、Ag間にCuが分配す
る反応は、(5。1)式で表される。
Cu1,nr"-a; = Culino*y
81
(5.1)
Distribution
仁
° 2
Oxide
flux
Ox:dation
Fig. 5.l Scematic representation of the oxidative removal of Cu from
Fc‐C(satd.)int0 0xide flux via Ag proposed in this study.
Ag中に分配したCuは酸素ガスで酸化され、その反応式を(5.2)式に示す。ここで本実験温度
(1523K)ではCu20が酸化物として安定である。
Q(h AD+:°2(g)=:Cu2°C)
(5,1),(5.2)式を組み合わせると、Fe tt Cuの酸化を表す(5.3)式が得られ、
和溶鉄中Cu濃度は(5.4)式で表される。
艶6n.0+:02(g)=:Cu2°0
(5.2)
平衡関係から炭素飽
(5.3)
Ncutin Fe-c) =
α[1。
(5.4)γれhF←o45o′ど
ここで(5.3)式の反応の標準ギブスエネルギー変化、△G島っの値は、Cuの活量基準を純物質液
体にとると、(5.5)式の Cu20の標準生成ギブスエネルギー変化△q5"51)に等しく、その値を
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(5.6)式に示す。
(5.5)
AGirr, = 
-59300+19.7 T (J/mol) (5.6)
ここでⅣ,(nル兵5o'γihyp9′02'α′はそれぞれ溶媒ノ中成分Jのモル分率、(5.3)式の平衡定数(=
10.1(1523K))51、純物質液体基準における溶媒ノ中成分Jの無限希薄での活量係数,酸素分圧
(江m)、成分′の純物質液体基準での活量である。/hhF←o(=50.2)(第3章より)、 ′。2に1江m
を代入し、αcu20に第3章で求められた0.63を代入すると、Ⅳcくh Fe‐oは1.56×10~3(0.21 mass%)
と計算され、この条件におけるCuの低減限
界値となる。ここで(5.4)式から、Cu20の活
量を低下させることで、溶鉄中Cu濃度を下
げることが可能となる。Cu20の活量を効果
的に低下させるためには、処理温度で溶融
しヽCu20と親和性の高いフラックスを使用
する必要がある。
Morinagaらはスラグの塩基度をカチオン
と酸化物イオンのクーロンカの逆数に比例
する量と考え、次式で表される塩基度パラ
メータBを提案した 52ゝ
Cu(1)+102(g)=:Cu2°(1)
Table 5.1 Values of the basicity parameter, B, for
various oxides proposed by Morinaga et a1.52).
耳 =[満
1~1
4=綺
B=Σ4鳥
(5.7)
K20
Na20
Cu20
Li20
BaO
PbO
SrO
CaO
SnO
FeO
ZnO
CuO
ⅣIgO
Bi203
Fe203
Ga203
A1203
Zr02
SnC)2
Ti02
TC02
GeΘ2
B203
Si02
P205
3.381
2.349
2.326
1.719
1.561
1.307
1.269
1.000
0.931
0.723
0.723
0.703
0.641
0.512
0.282
0.269
0.198
0.190
0.148
0.133
0.078
0.045
0.026
0.000
‐0.103
ここでろはカチオンJの電荷、4はイオン半
径(A)、物はヵチオン′の組成比である。こ
の定義に基づく種々の酸化物の塩基度パラ
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メータBをTabb 5。1に示す。表においてBの値が大きい酸化物ほど塩基性が強いことを示す。
表から、この定義においてCu20は塩基性酸化物である。したがつてフラックス成分として、
B203,Si02などの酸性酸化物を用いれば、Cu20の吸収能が高くなる可能性がある。酸性酸化
物の中で、B203は融点が753Kと低く、本実験温度で液体である。また、Fig.5.2に熱力学計
算ソフ トFbθ&gc`fにより計算したB203とCu20の1523Kにおける活量曲線を示す。図よ
り、B203とCu20は負に偏侍し、この点からもB203の高いCu吸収能が期待される。
そこで本研究では、B203のCu吸収能を調査し、さらにAg相を介して Fe tt CuをB203
中に酸化除去することを試みた。
む 0
Fig.5.2 Activity curve of the Cu2O-B2O3 slstem calculated by FactSage
`f at1523 K.
5.3実験方法
実験にはガス雰囲気制御ができるムライ ト製反応管 (外径 70 mm,内径 60 mm,長さ
1000 mm)の電気抵抗炉を用いた。
銑u20
84
5,3.l B203系フラックス中Cu20の活量係数の測定
TaЫe 5.2に実験条件を示す。試薬 Ag 10 g,試薬Cuo.20-0.22g,試薬 B 030・450¨.97gをアル
ミナるつぼ (外径 38 mm,深さ 45 mm,容量 30 cm3)に入れ、これをアルミナ製のホルダー
(外径52 mm,内径42 mm,深さ100 mm)に入れてAr雰囲気、1523Kの炉内に装入した。試
料が融解した後、Aち02ガスを全ガス流量が 150 cm3/mill(s.t.p.)となるように混合し、酸素分
圧を 0。1-l atmの間で制御した。保持時間は 1-12hとした。保持後、炉から取り出し、アルゴ
ン気流中で急冷した。Ag相中Cu濃度、フラックス中Ag,Cu,AL B濃度をICP発光分光分析
法にて測定した。
Table 5.2 Experilnental conditions ofthe lneasurement ofthe activity coefEcient of
Cu20 in B203 fluX at 1523 K.
No。
Initial mass of reagent (e) Time
(h)
′02
(atm)Ag Cu B203
?
?
?
?
?
?
?
?
10
10
10
10
10
10
10
10
0。20
0.20
0。20
0.21
0。21
0。20
0.22
0。22
0.45
0.50
0.50
0.46
0.51
0.46
0。50
0。97
?
?
?
?
?
?
‐?
‐?
?
?
?
?
?
．
?
。
?
．
?
。
‐
‐
‐
‐
5.3.2 Ag相を介した炭素飽和溶鉄中CuのB203系フラックスヘの酸化除去
Fig.5.3に試料の概略図を示す。また実験条件をTaЫe 5.3に示す。Fig.5.3(a)(Run 9),(b)(Run
10-17)の2種類の実験を行った。Run 9-HはB203を使用せずに行った。使用したB203はあら
かじめ以下の方法でB203,B203~A1203¨Ag20フラックスを作製して用い、フラックスの組成を
ICP発光分光分析法で測定した。
(1)B203フラックス:試薬B203を入れたアルミナるつぼ (外径 38 mm,深さ 45 mm,容量
30 cm3)をAr雰囲気、1523Kの炉内に装入し3hプリメル トした。フラックス中Aら03濃度
は0.4 mass%であり、B203~A1203系の状態図におけるB203中A1203の溶解度(約4 mass%)5つょ
りも低かつた。
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Fe-Cu-C(satd.)
AgC¨u
Aら03
Fig.5.3 Schematic cross scctions of the cxperilnental samples for the oxidative removal of
Cu from Fc―C(satd.)intO■ux via Ag.
(2)B203¨A1203~Ag20フラックス:試薬B203,Agをアルミナるつぼ (外径 38 mm,深さ 45
mm,容量 30 cm3)に入れ、1523K,Ar雰囲気の炉内に装入し、プリメル トした後、アルミナ
管 (外径 3mm,内径 2mm)を融体内に挿入し、02ガス (150cm3/mm(S.t.p.))を1.5hバブリン
グすることにより作製した。作製後のフラックス組成はB203~6～7 mass%A1203~15 mass%Ag20
であつた。
アルミナるつぼ内に開口部(幅16 mm,高さ 1-2 mm)を設けたアルミナ円筒 (外径 21 mm,
Table 5.3 Expcrimental conditions of the oxidative removal of Cu from Fe―C(satd.) ntO B203
■ux via Ag at 1523 K.
No. Flux Ag(g)Cu(g) Fe
aHov(g)
Imass%Cu]
(in Fe-C)
?‐??
。
P ct2
(atm)
Time
(h)
Flow rate
'"'n3/-in'
10
11
ju
65
65
U.01
2.0
2.0
ソ.ソ
7.4
7.7
j.u
3.0
3.9
l
?
?
?
??
?
?
?
‐?
??
‐?
?
?
?
?? B2O3-Al20,
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
3.9
3.9
?
?
?
?
? 1 150
14
15
16
17
18
19
B2°3~
A1203‐
Ag20
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
0.55
1.0
0.56
1.0
1.8
1.7
7.9
7.9
7.9
7.8
8.0
8.2
3.9
3.9
3.9
3.9
3.6
3.6
6.0
3.5
6.0
3.7
5.1
5.1
1
?
?
?
?
．
?
?
?
??
?
?
?
150
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内径 16 mm,長さ50 mm)を入れ、管内外に試薬 Ag、Cuを入れた。アルミナ円筒内に黒鉛管、
Fc-4 mass%Cu‐C(Sttd。)合金、黒鉛円柱を順に入れ、管外に作製したフラックスを入れた。アル
ミナ円筒にアルミナ製の蓋を取り付けセメントで密閉し、これをアルミナ製のホルダー (外
径 52 mm,内径42 mm,深さ100 mm)に入れ、Ar雰囲気、室温の炉内に装入し1523Kまで
2.5hで昇温した。Run 12‐7の試料は02ガス 150 cm3/min(S.t.p.)をB203フラックス表面から
約 4 cm上方から所定の時間吹き付けた。Run Hの試料はアルミナ管 (外径 3 mm,内径 2
mm)を溶融Ag相中に挿入し、02ガス 15 cm3/mill(s.t.p.)をAg相中に0.5h吹き込んだ。ただ
しRun 9-13は73KでAg,Cuを0.5hプリメル トしたのち昇温し、1523Kに達してから0.5
h保持し、Fc―Ag間にCuを平衡分配させた後、ガスを吹き付けた。またRun 18,19はフラッ
クス、Agが溶融した時点より02ガス 150 cm3/min(S.t.p.)を吹き付けた。
保持後、アルミナ製のホルダーを炉から取り出し、アルゴン気流中で急冷した。Fe相中Cu,
Ag濃度、Ag相中Cu濃度、フラックス中Cu,Ag,Al,B濃度をICP発光分光分析法にて分析し
た。Agの分析に関して、アルミナ円筒内外の分析を分けて行つた。また、Run 9の開口部の
アルミナ円筒に付着した酸化物相をXRDにて同定した。第3章の結果より、炭素飽和溶鉄中
C濃度は約 4.5 mass%であつたため、新たな分析は行わなかった。
5.3.3 化学分析方法
5.3.3.l Fe相中Cu,Ag濃度の分析
標準溶液の調製
標準Cu,Ag溶液
1.市販のCu,Ag原子吸光分析用標準液 (各1000 μg/cm3)を各 10 cm3、(1+1週N035 cm3、
10 mass%H2S043 cm3,電解鉄粉 50 mg,希釈 した市販の原子吸光分析用標準液 10
μg一Y/cm310 cm3をビーカー (50 cm3)に加えた。
2.ビーカーを時計皿で覆い、電気ホットプレー ト上で穏やかに加熱し、試料を分解した。
3.分解後溶液を冷却し、その後時計皿の下面を水で洗浄して時計皿を取り除いた。
4.純水を用いて溶液を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ、標線まで薄めることにより
100 μg/cm3の標準Cu,Ag溶液を作製 した。
5.4で作製した溶液 10 cm3,(1+1)恥J034.5 cm3,10 mass%H2S042.7 cm3,電解鉄粉45 mg,希
釈した市販の原子吸光分析用標準液 10 μg一Y/cm39 cm3をビーカー (50 cm3)に入れ、同
様にして 10 μg/cm3の標準Cu,Ag溶液を作製した。
6。 以下同様にして 0,0.1,l μg/Cm3の標準Cu,Ag溶液を作製した。
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試料溶液の調製
1.実験後の試料をスタンプミルで粉砕し、秤量した後ビーカー (50 cm3)に入れた。
2.(1+1週N03 5 cm3,10 mass%H2S043 cm3,希釈 した市販の原子吸光分析用標準液 10
μg一Y/cm310 cm3をビーカーに加えて時計皿で覆い、電気ホットプレー ト上で穏やかに
加熱し、試料を分解した。
3.分解後溶液を冷却し、その後時計皿の下面を水で洗浄して時計皿を取り除いた。
4.純水を用いて溶液を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ、標線まで薄めた。
5.3.3.2 Ag相中Cu濃度の分析
標準溶液の調製
標準 Cu溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―Cu/cm3)を主液とし、(1+1)IN03を
100 cm3のメスフラスコに5 cm3,希釈した市販の原子吸光分析用標準液10 μg一Y/cm310 cm3
を 100 cm3のメスフラスコに加えた後、純水で標線まで薄めた。これにより0,0.1,1,10,100
μg―Cu/cm3の標準Cu溶液を作製した。
試料溶液の調製
1.実験後の試料を細かく切断し、それぞれを秤量した後ビーカー(50 cm3)に入れた。
2.(1+1)IIN03 5 cm3,希釈した市販の原子吸光分析用標準液 10 μg一Y/cm310 cm3をビー
カーに加えて時計皿で覆い、電気ホットプレー ト上で穏やかに加熱し、試料を分解した。
3.分解後溶液を冷却し時計皿の下面を水で洗浄した後、(1+4)HC12 cm3を加えてAg沈殿
させ、沈殿物をろ紙 (5種C)を用いてろ過し、その後時計皿を取り除いた。
4.純水を用いて溶液を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ、標線まで薄めた。
5.3.3.3フラックス中Cu,Ag,Fe,A!,B濃度の分析
標準溶液の調製
標準 Cu,Ag,Fe,Al,B溶液 市販のCu,Ag,Fe,Al,B原子吸光分析用標準液(各1000 μgたm3)
を主液 とし、各 10 cm3,(1+1)IN03 5 cm3,希釈 した市販の原子吸光分析用標準液 10
μg一Y/cm310 cm3を100 cm3のメスフラスコに加えた後、純水で標線まで薄めた。これによ
り0,0.1,1,10,100 μg/cm3の標準Cu,Ag,Fe,Al,B溶液 (  μg一Y/cm3)を作製した。
試料溶液の調製
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1.実験後の試料を破砕 し、秤量した後ビーカー (50 cm3)に入れた。
2.(1+1)Ⅲ03 5 cm3,希釈した市販の原子吸光分析用標準液 10 μg一Y/cm310 cm3をビー
カーに加えて時計皿で覆い、電気ホットプレー ト上で穏やかに加熱し、試料を分解した。
3.分解後溶液を冷却し時計皿の下面を水で洗浄した後、時計皿を取り除いた。
4.残澄が生じた場合、この溶液をろ紙 (5種B)を用いてろ過 し、残澄を除去した。
5。 純水を用いて溶液を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ純水を用いて溶液を標線ま
で薄めた。
5.4実験結果
5.4.l B203系フラックス中Cu20の活量係数の測定
実験結果をTable 5.4に示す。表中の各酸化物のモル分率は、構成酸化物が完全なB203,Cu20,
A1203,Ag20であるとして計算した。本研究において′―ノ間のCu分配比をZc(_D(=[maSS%Cu](n
プ)/[mass%cu](nブうと定義した。フラックスを用いずに同様の実験を行つた第3章においてAg
中Cu濃度は約 1.5 mass%であつたのに対し、全ての実験 (Run l-8)でAg tt Cu濃度が 1.5
mass%を下回り、Cuが酸化物としてフラックス中に吸収された。酸素分圧が l atm,初期 B203,
Cu質量比が約2であるRun 5-7において、保持時間のみを変化させた実験のAg tt Cu濃度変
化をFig.5.4に示す。このとき、lhでAg tt Cu濃度はほぼ一定値に達した。従つて本実験条
件においてlh以上で平衡に達していると判断し、以降の実験は平衡に十分な6h以上を保持
時間とした。また同様にRun l‐7において、酸素分圧に対するAg,フラックス中Cu濃度と、
フラックス‐Ag間のCu分配比ccズ.ux_Ao)をそれぞれ Fig.5.5,5.6に示す。図より酸素分圧がAg
Table 5.4 Experimental results of the measurement of the activity coefficient of Cu2O in BzO:
flux at 1523K.
No.
In Ag
(mass%) In oxide flux (mass%) Z cu
(flux‐Ag)
Flux composition (mole fraction)
γCu20
Cu Cu Ag Al B 銑u20 ⅣAg20 ⅣA1203 」VB203
?
?
?
?
?
?
?
?
0.779
0.543
0.475
0.492
0.499
0.537
0.638
0.352
7.1
7.3
8.0
7.6
7.5
8.0
8.3
5.1
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
8.5
9.9
10.1
9.9
9.3
10.5
10.8
10.8
ノ.22
7.66
7.45
7.53
7.19
4.08
3.63
4.79
9.1
13.4
16.8
15.4
15.1
14.8
13.0
14.6
0.084
0.076
0.082
0.077
0.079
0.099
0.106
0.062
0.184
0.216
0.229
0.236
0.242
0.297
0.292
0.295
0.234
0.242
0.242
0.236
0.232
0.306
0.327
0.306
0.498
0.467
0.447
0.451
0.447
0.298
0.275
0.338
0.676
0.729
0.634
0.719
0.927
0.861
1.128
0.595
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中Cu濃度に与える影響が大きく、Zc<.ux_ADの最大値は酸素分圧 0.6江mのときに最大値 17
となつた。また、酸素分圧に対するフラックス中Ag濃度をFig.5.7に示す。図より酸素分圧
が上昇するほどフラックス中のAg濃度が高くなった。
Time / h
Fig. 5.4 Variation of the Cu content of the Ag with time in the experiments of
the oxidative removal of Cu in Ag into B2O3 flux at 1523 K.
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Fig. 5.5 Dependence of the Cu contents of the Ag and the B2O3 flux on oxygen
partial pressure at 1523 K.
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Fig.5.6 Variation ofthe distribution ratio ofCu be師een B203 fluX alld Ag,Zcu(.ux_Ag)
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Fig. 5.7 Dependence of the Ag content of the BuO: flux on the oxygen partial pressure at
1523 K.
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5.4.2 B203系フラックス、Agを介した炭素飽和溶鉄中Cuの酸化除去
実験結果をTabb 5.5に示す。表中に初期条件で添加したCuがFe,Ag間に平衡分配された
場合の計算値 (ZcくAg‐Fo=7.15(第3章より))を酸化除去前の値として示した。B203を使用しな
かつたRun 9,11は酸化前の平衡分配状態の計算値と比較してFe,Ag tt Cu濃度がわずかに低
減した。またRun 10では、溶鉄がアルミナ円筒外に移動し、酸化鉄となつた。B203~(A1203¨Ag20)
系フラックスを用いた試料(Run 12…9)では、(1)フラックス中Cu,Ag濃度は低く、Fe,Ag中
Cu濃度も低下しない(Run 12,13)、(2)フラックス中にCuが溶解し、Feは溶解しない(Run 14,15,
18,19)、(3)フラックス中にCu,Fcが溶解するoo.16,17)、の3通りの結果が得られた。また、
Run 15-17,19においての試料はアルミナ円筒内にAg相が少なく分析できなかった。Fig.5.8
にRun 14-16の実験前後の各相中Cu濃度を示す。ここで除去前の組成は、Fe,Ag,Cuの初期
重量とFeA¨g間のCu平衡分配比(ZcくAttFe)=7.15(第3章より))より算出した。またFig.5.8の括
弧内の値はフラックス中Cu濃度を示す。結果より、B203‐A1203‐Ag20系フラックスを用いる
ことで Fe‐Ag間のCu分配反応、Ag tt Cuのフラックス中への酸化除去が同時に生じている
ことが明らかになつた。また、Run 14においてFe tt Cu濃度が0.2 mass%以下に低下した。
Ag相が融解した時点より02ガスを吹き付けたRun 18,19の実験結果を時間に対してプロ
ットし、Fig.5.9に示す。時間の経過に伴いFe tt Cu濃度が低下し、フラックス中Cu濃度が
上昇し、Ag tt Cu濃度はほとんど変化しなかった。この結果からも、Fe tt CuがAg相を介
してフラックス中に酸化除去されることがわかる。
Fig.5.3(a)の試料であるRun 9については、アルミナ円筒内外でCu濃度が異なリアルミナ
Table 5.5 Experimental results of the o対dative rem val of Cu from Fe―C(satd.)intO B203
flux viaAg at 1523 K.
No
belore oxlcaton
(CalC)(masS%)
Experimental result (mass%)
'culor-a"y(In Ag (ヽIn Fc) (h Agヽ (In Fe) (ln B0.)
Cu Cu (outer) lu (innner Cu Ag Cu Ag B Fe Al (outer) inner)
?
??
?
275
322
161
312
038
047
008 42
66
72
69
12
13
140
079
020
011
147
081
137
078
018
011
006
007
0068
0044
0193
0151
146
146
14
15
16
17
18
19
148
213
149
211
351
347
125
172
137
171
284
293
136
287
019
029
020
041
114
042
??
??
??
‐?
??
??
1 73
689
098
208
212
442
179
252
981
377
199
152
200
144
211
103
191
196
019
171
461
274
006
079
946
107
971
116
780
645
65
60
70
41
25
69
66
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円筒内のCu分配比、Zc《Aまhsdo―Foは平衡分配状態の計算値とほぼ一致し、円筒外のCu分配比、
ZCくAまomJd→―Fのは計算値よりも小さかった。この差が生じた原因を調査するため開口部付近を切
削し、得られた生成物を同定した結果をFig.5.10に示す。図より、FeAち04が同定され、これ
が開口部をふさいでアルミナ円筒内外を分断していることが分かつた。
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Fig. 5.8 Cu contents of the Fe-C(satd.) and the Ag before and after the experiments of the oxidative
removal of Cu from Fe-C(satd.) into B2O3 flux viaAg in Runs 14-16 at 1523 K.
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Fig. 5.9 Variation of the Cu contents of the Fe-C(satd.), the Ag and the B2O3 flux in the
experiments of the oxidative removal of Cu from Fe-C(satd.) into BzO: flux via Ag with
time in Runs 18 and 19 at 1523 K.
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Fig. 5. I 0 X-ray diffraction pattern of powder collected around the path at the lower part
of the alumina tube in Run 9.
塾 (h旬+i02(g)=:Cu2°0)
△Cia=△鶴っ-59300■19.77(J/mの
(5.2)
5.5考察
5.5.l B203系フラックス中Cu20,Ag20の活量係数
(5.2)式の反応の平衡からフラックス中 Cu20の活量係数は(5.9)式で表される。ここで(5。2)
式のCu,Cu2Θの活量は純物質液体を基準とし、(5.2)式の反応の標準ギブスエネルギー変化は、
(5.8)式に示すCu20の標準生成ギブスエネルギー変化の値を用いた。
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(5.8)
ここで兵52)(=10.1(1523K))51、γれh亀 (=3.14)5oの値をそれぞれ代入し、実験条件、結果を
(5。9)式に代入すると/cu2αh nu→が計算される。ⅣB203い■u⇒とγcu20〔n3Ⅸ)の関係をF地.5.Hに示す。
図よりCu20の活量係数はフラックス中B203濃度が高いほど減少する傾向がみられた。この
ことから、本研究で用いたB203系フラックスはCu20に対して親和性が高く、濃度が高いほ
どCu20の活量を低下させ、フラックス中にCuを除去しやすくなることがわかる。
また、フラックス‐Fe間のCu分配比(Zc<.ux_Fo)はフラックス Aーg間、Fe‐Ag間のCu分酉己比
(Zcくoux_Aめ,ZC《AttFo)の積で表される。第3章より1523KにおけるZc<Ag‐F→の値は希薄溶液の
範囲内で7.15である。本実験結果よりZcくnux_ADは′02=0・6 atmのときに最大 17であること
から、二c《nux_Fのは最大で約 120となることが期待される。
一方で、Agの酸化反応は(5.10)式で表され、その標準生成ギブスエネルギーは(5.H)式で表
される5り。また(5.10)式の平衡関係からフラックス中Ag20の活量係数は(5.12)式で表される。
嚇 "=
Ag(1)十万02(g)=百Ag2°(S)
(5,9)
(5。10)
1.2
?
?
?
?
?
（???
?
）?
???
?
0.2 0.4 0.6
● ′02(atm)
● 1.0
00.6
▲ 0.4
△ 0.1
N"ro, (influx)
5.1l Dependence of γcu20(in■uX)
(′02(atm):1.0,0.6,0.4 and
on ffnrorlion*; at 1523
0.1).
Fig.
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AG,, ro, = -26600 + 4227 (J lmol)
嚇 ¨=餅
′02(atm)
● 10
00.6
▲ 0.4
△ 0.1
0.4
N"ro, (influx)
(5.11)
(5.12)
ここでフラックス中Ag20の活量は純物質固体を基準とした55L Agの活量はほぼ1であるた
め、フラックス中の Ag20の活量は酸素分圧と Ag20のモル分率により決定される。
兵51の(=0.051(1523K))を代入し計算より求めたγAg2αh■Ⅸ)を力Ъ203い■Ⅸ)に対してプロットし
た図をFig.5.12に示す。図より、B203濃度が高いほどAg20の活量係数が低下する傾向があ
りCu20の傾向と同じであつたが、値はCu20よりも小さい。また、酸素分圧が高くなるにつ
れてFig.5.7に示したようにフラックス中Ag(Ag20)濃度が高くなり、B203濃度が下がるため、
Cu20の活量係数が増大したと考えられる。したがつて、本実験条件においてFig.5.6に示す
ように Ag―フラックス間のCu分配比が最大となる酸素分圧が存在し、本実験結果から′。2=
0.6 atmが最適であると考えられる。
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Fig.5.12 Dependence of γAg20(h■uX)°n 力
「
B203(h OuX)
(′02 Katm):1.0,0.6,0.4 and O。1).
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at 1523 K
5.5.2 フラックスを用いた酸化脱Cuにおける溶質元素の挙動
本実験において、Run 9のようにFeAら04が開田部をふさいだのは、Ag中に酸素が溶解し
ていたためと考えられる。Ag中に溶解した酸素が、Cuとわずかに溶解しているFeと反応し、
アルミナ円筒とるつばが接近している開口部付近に析出することにより、アルミナ円筒内外
を分断したと考えられる。Run 10ではFig.5.3(b)のように開口部を広くして同様の実験を行
つたところ、溶鉄が管外に押し出される現象がみられた。これは Ag中に溶解した酸素が炭
素飽和溶鉄にまで達し、COガスを発生させ、アルミナ円筒内の内圧が上昇したためと考え
られる。Run 9ではFe系酸化物が開口部を栓塞し、酸素のアルミナ円筒への移動が止まった
ために溶鉄が管外に押し出されなかった。同時に開口部での Cuの移動も妨げられたために
アルミナ円筒内のCu分配比が平衡分配比と一致したと考えられる。したがつて、Ag相への
酸素供給のコントロールが重要であると考えられる。
一方、B203‐A1203フラックスを用いたRun 12,13ではメタル中Cu濃度は低下せず、Cuが
酸化されなかつた。これはフラックス中への酸素の溶解が遅く、Ag tt Cuとの酸化反応が生
じなかったためと考えられる。B203A¨1203A¨g20フラックスを用いたRun 14‐7では、Cuが
酸化されてフラックス中に溶解した。これはAg20によリフラックス中の酸素ポテンシャル
が高くなったためと考えられる。
本実験では平衡分配後のCu濃度が、フラックスなしの条件におけるFe tt Cu濃度の低減
限界値(=0.21[masS%Cu](n Fe―o)に近く、FeA¨g間のCu分配反応の駆動力は小さいが、Fig.5.8
に示すように、B203A¨1203~Ag20フラックスを用いることで、溶鉄からの脱Cuが促進するこ
とが明らかになつた。
5.5.3 数値計算によるAg相中溶質元素の挙動調査
5.5.2項より、メタル中Cuの酸化除去の挙動において、Ag中溶解酸素の拡散が大きく影響
すると考えられる。ここではAg中の溶質元素の拡散挙動を数値計算により表し、最適な処
理方法を検討する。
1523KにおけるAg tt Cu,Fe,Oの拡散係数はそれぞれ 4.49×10‐9(m2/s),4.93×10~9(m2/s)
1.76×10‐8(m2/s)5oでぁる。また、′。2=l atmにおけるAg中0の飽和溶解度は0.24 mass%で
ある57、 ここで長さ20 mmの1次元のAg相を仮定し、位置OmmをFeA¨g界面、20 mmを
Ag フ¨ラックス界面とする。はじめにCu,Fe,0がAg相内で反応しない場合の拡散挙動をFおk
の第2法則に基づいて計算する。計算条件は以下の通りとする。
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(1)位置O mmにおいてAg tt Cu,Feのモル分率はそれぞれ 0.05,0.0012(3.O mass%,0.08
mass%)で固定する。このときFe tt Cu濃度は、Ag tt Cu濃度を Fc‐Ag間の平衡Cu分配
比 7.15(第3章より)で除することにより0.42 mass%となる。
(2)位置Ommまで達した0はCと反応し、Ag中0のモル分率は0になるとする。
(3)位置20 mmにおいて、Cuのモル分率は、第3章の実験結果より′。2=l atmにおける
Ag tt Cuの飽和溶解度である0.0252(1.5 mass%(in Ag))とし、Feは完全に酸化され、Fe
のモル分率は0になるとする。
(4)位置20 mmにおけるOのモル分率は、′。2=l atmにおけるAg中0の飽和溶解度であ
る0.016(0.24 mass%)で固定する。
以上の条件のもと、Cu,Fe,0濃度を0.ls,lmm刻みで計算し、定常状態に達した状態をFig.
5.13に示す。ここで濃度はモル分率叫 (″=Cu,Fe,0)で表示した。図よりFeに比べてCu,0
の絶対量が多い。そこで次にCu,0について酸化反応を考慮した計算を行つた。計算の条件
は以下の通りとする。
(1)初期条件において、位置 OmmのCuのモル分率を0.05(3.O mass%(in Ag),0.42 mass%(in
出 0.
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Fig. 5.13 The mole fraction profiles by the diffirsion of Cu, O and Fe in the Ag at the steady
state when the oxidative reaction is not taken into account.
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Fc))とし、その他は0.0252(1.5 mass%(in Ag))とする。
(2)初期条件において、位置 20 mmのO モル分率を0.016(0.24 mass%)とし、その他は0
とする。
(3)CuとOは速やかに反応し、Cu20として系外に除去される。
(4)Cuのモル分率は0.0252以下にならない。
以上の条件のもと、0.ls,lmm刻みでCu,o濃度を計算した結果をFig.5.14(a)に示す。ま
た、Ag相中にあらかじめCuが溶解している状態を想定し、Ag相中のCuの初期モル分率を
0.05(3.O mass%(in Ag))とした計算結果をFig.5.14(b)に示す。Fig.5.14(a)より、一旦Cuが正の
方向に拡散し、0.5 ksで反応し得るCuが7mmの位置まで拡散した後、0がCuと反応した。
最終的には、酸化しうるCuが4 mmの位置まで後退し、7 ksで定常状態となった。CuとO
の反応位置が後退したのは CuよりもOの拡散係数が大きいためである。このことからAg
相にCuと02ガスを定常的に供給しAg相の長さを20 mmとした場合、7 ksで定常状態に達
し、ある位置でのみCuとoが反応するようになると考えられる。Fig.5.14(b)より、あらか
じめAg相中にCuが′。2=latmで酸化しうる状態で溶解している場合、図のようにCuが酸
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Fig.5.14 Variation of the mole fraction profiles by the diffusion of Cu and O in the Ag with time
when the oxidative reaction is taken into account at 1523 K (Initial mole fraction of Cu in the
Ag phase: (a) 0.0252, (b) 0.05).
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化され、Ag tt O濃度が上昇し、最終的にH ksで定常状態に達した。これらの結果は、Cu,o
の反応位置がアルミナ円筒外に固定されるように Cu濃度、反応容器を設計することで、0
が FeA¨g界面に到達することなく脱 Cu反応を進行させることができることを示している。
またFig.5.14(b)はAg相への酸素の供給を一時的に止めてCuの分配を促進させることでより
効率的にCuを酸化できることを示している。
Fc‐Ag界面 での Cuのモル分 率 を 0.1(6.l mass%(in Ag),0.86 mass%(in Fc)),0.05(3.O mass%(in
Ag),0.42 mass%(in Fc)),0.04(2.4 mass%(in Ag),0.34 mass%(in Fe)),0.03(1.8 mass%(in Ag),0.25
mass%(in Fc))で固定し、0.ls,lmm刻みで計算し、15 ksにおける結果をFig.5.15に示す。こ
こでCuのモル分率が0.03の計算結果以外は定常状態に達している。図よりFeA¨g界面のCu
濃度が低下するにつれCu,oの反応位置が Fe‐Ag界面方向に移動し、Cuのモル分率が 0.03
のとき位置OmmのO濃度が0より大きくなった。以上を踏まえると、Ag相を介した酸化脱
Cu実験において、Cuが酸化除去され、Fe tt Cu濃度が低下するに従い Fc‐Ag界面のCu濃度
が低下し、OがFc―Ag界面に近づく。そして、あるCu濃度以下になつたとき、Fe―Ag界面に
おける0の供給量がCuの供給量を上回り、OがFe相に達すると考えられる。OがFe相に
達するとFe tt Cと反応し、COガスを発生させると考えられる。なお、Cuのモル分率が 0.03
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Fig. 5.15 Variation of the mole fraction profiles by the diffirsion of Cu and O in the Ag with the
initial mole fraction of Cu at the Fe-Ag interface when the oxidative reaction is taken
into account after l5 ks at 1523 K.
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Numerical value: Initial mole fraction of Cu
at the Fe-Ae interface
(1.8 mass%(in Ag),0.25 mass%(in Fc))の位置OmmにおけるO濃度は時間が進むごとに高くな
り、定常状態ではない。同様の計算で0がFc相に初めて到達するのは、位置OmmのAg中
Cuのモル分率が0.0318(1.90 mass%(in Ag),0.27 mass%(in Fc))のときである。第3章の平衡実
験より求められた ′。2=latmにおけるFc tt Cuの低減限界値、0.21 mass%よりも高い濃度で
FcA¨g界面にOが達し、Fe中からCuを除去できなくなることを示している。第3章の実験
後のFe tt Cu濃度は0.3-0.6 mass%であつたが、このことが原因のひとつであると思われる。
また本章の実験ではRun 15-17において、OがFc相に達し、COガスが発生した。Run 15
ではCOガスが発生したためにアル ミナ円筒内のAgの一部がアルミナ円筒外に押し出され、
Run 16,17ではアルミナ円筒内のほとんどのAgとFeの一部が押し出された。Oの拡散によ
るガスの発生という点で計算結果と実際の現象の傾向は一致している。
また、Fe,Oについて酸化反応を考慮した計算を行った。計算の条件は以下の通 りとする。
(1)初期条件において、位置 0…20 mmのAg tt Feのモル分率を0.00154(0.08 mass%5め)とす
る。位置 OmmのAg tt Feのモル分率は固定する。
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Fig. 5.16 Variation of the mole fraction profiles by the diffirsion of Fe and O in the Ag
with time when the oxidative reaction is taken into account at 1523 K.
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(2)初期条件において、位置 20 mmのO モル分率を0.016(0.24 mass%)とし、その他は0
とする。
(3)FeとOは速やかに反応し、FcOとして系外に除去される。
以上の条件のもと、0.ls,lmm刻みでFe,0濃度を計算した結果をFig.5.16に示す。Ag中
Feは溶解度が0に比べて小さいため、Feの供給量が0に比べて小さく、0が容易に Fc―Ag
界面に到達しCu,oの反応計算にみられた反応位置は形成しないと考えられる。
また、一旦アルミナ円筒内まで酸素が達すると、アルミナ円筒内のFe,CuはOと反応して
も酸化物が浮上して Fc‐Ag相界面でCと反応し、還元される。その結果、見かけ上脱C反応
のみが生じ、Fe tt Cu濃度が下がらなくなる可能性がある。本実験条件は、フラックス中に
Cuが溶解した Run 14…7において酸化除去前のFe tt Cu濃度が 0.21‐0.30 mass%と低いため、
OがFc相に到達しやすい条件である。そこで、本実験のようにαcu20を低下させてCuの分
配反応の駆動力を高める方法、1次元のAg相を長くし、0濃度勾配を小さくする方法を検討
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Fig. 5.17 Variation of the mole fraction profiles by the diffirsion of Cu and O in the Ag with
time when the oxidative reaction is taken into account and the lowerins limit of Cu is
decreased by using flux at 1523 K.
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した。
αCu20を低下させてCuの分配反応の駆動力を高める方法として、Cu吸収能を有するフラッ
クスを用いて、Ag tt Cuの低減限界のモル分率が0.01(0.6 mass%)に下がつた場合の計算結
果をFig.5.17に示す。このときαcu20は0・10であり、初期条件のAg相中のCuのモル分率は
0.05(3.O mass%on Ag))とし、他の計算条件は Fig.5。13で行った計算と同様である。計算結果
より、定常状態に達する時間は 17 ksとなり、Cuとoの反応位置は5mmとなった。Fig.5.14(b)
と比較すると、反応位置がlmmフラックス側に移動し、反応するCuの量が増えたことから
定常状態に達する時間も長くなつた。このことから脱 Cuフラックスを用いることはアルミ
ナ円筒内への酸素の移動を抑制する効果を有すると推定される。
Ag相の長さを変え0の濃度勾配を変化させた計算として、Fe‐Ag界面でのAg tt Cuのモ
ル分率を0.03(1.8 mass%(in Ag))で固定し、その他の条件はFig.5.13を得た計算条件と同様に
して計算を行つた。Ag相の長さを20 mmとし、0.ls,lmm刻みで計算した4.7 ksにおける
結果をFig.5.18oに示し、この時点でOがFc‐Ag界面に到達し、Fig.5,15に示すように時間
経過とともにOmmのO濃度が上昇する。また、Ag相の長さを40 mmとし、ls,lmm刻み
で計算した35 ksにおける計算結果をFig.5.18(b)に示す。Ag相を長くした結果 35 ksで定常
状態に達し、CuとOの反応位置はlmmとなり0がFe相に到達しない結果となった。これ
はAg相を長くすることでFc‐Ag界面とAg‐フラックス界面間のO濃度の勾配が小さくなり、
各位置におけるOの移動量が小さくなったためと考えられる。このことから、Agの量を増
し、Ag相を長くすることでOのFe―Ag界面への到達を抑制でき、Fe tt Cu濃度をより低減
限界値に近づけることが可能になると考えられる。
一方、Cuの物質移動を促進する方法として、攪拌が有効な手段である。Fig.5.15において
0がFe相に達した、Fe‐Ag界面のCuのモル分率を0.03とした場合における、Cu,o濃度の
関係をFig.5.19(a)に示す。Fig.5.19(a)より、Cu,Oの反応位置が形成されず、Fig.5.15と同様
位置O mmにOが達している。そこで Fe‐Ag界面側を攪拌 し、位置5 mmまでCuのモル分
率が0.03に一致すると仮定した場合の計算結果をFig.5.19(b)に示す。Cu,0の反応位置が6
mmとなり、2.6 ksで定常状態に達した。この計算結果より、Oの存在しないAg相を理想的
に攪拌しCuのみの物質移動を促進できれば、OがFe相に達することなく、連続的に酸化脱
Cu反応が進行すると考えられる。
以上のことから、脱Cuを効果的に進めるためには、
(1)Cu,Oの反応位置をアルミナ円筒外に固定するために、反応位置よりFc―Ag界面側を攪
拌する、
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(2)Cu,0の反応位置をアルミナ円筒外に固定するために、フラックスを用いてCuの低減限
界値を十分に下げる、
(3)Ag相を長くし、O濃度勾配を小さくすることでOの移動量を抑制する、
(4)酸素の供給を一時的に止めてCuの分配を促進させる、
等の方法が有効であると考えられる。
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Fig. 5.18 Variation of the mole fraction profiles by the diftrsion of Cu and O in the Ag at
1523 K when the initial mole fraction of Cu at the Fe-Ag interface is 0.03 ((a) the length
ofAg phase: 20 mm, time:4.7 ks, (b) the length ofAg phase: 40 mm, time: 35 ks ).
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Fig. 5.19 Variation of the mole fraction profiles by the diffirsion of Cu and O in the Ag with time
when the oxidative reaction is taken into account at 1523 K ((a): Normal, (b): Stining ).
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5.6結言
1523KにおいてB203系フラックス中Cu20の活量係数の測定ならびにAgを介した炭素飽
和溶鉄中CuのB203系フラックス中への酸化除去実験を行った。その結果、以下の結論が得
られた。
(1)B203系フラックスはCu20の活量係数を低減し、Cu吸収能の高いフラックスである。また
Cuと同様にAgもフラックス中に溶解するため、処理に最適な酸素分圧が存在し、本実験
においては0.6 atmが最適であった。そのときフラックス‐Ag間のCu分配比、Zcく。ux_ADは
本実験条件で最大 17となつた。この値を用いて、フラックス F¨e間のCu分配比、Zcく.ux_Fo
を計算するとおよそ 120と見積もられた。
(2)Agを介した溶鉄中CuのB203系フラックスヘの酸化除去を検討した結果、酸素源として
B203フラックス中にあらかじめAg20を溶解させることにより、フラックス中にCuが酸
化除去されることを示した。
(3)Ag中溶質元素の移動現象の数値計算を行つた。本手法を用いてFe,Ag tt Cuを効率的に酸
化除去するためには、酸素供給量の制御、酸化反応の生じる位置よりFe側のAg相の攪拌、
フラックスによる脱Cu限界値の低下、が重要である。
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第6章Ag相を介した炭素飽和溶鉄中Cuの
Na2S系フラックスヘの硫化除去
6.1緒言
第3,4章でAg相を媒介相として用いた溶鉄中Cu,snの酸化除去について検討し、Snの除
去に関しては0.001 mass%以下に低減されたが、Fe tt Cu濃度は低減限界値がSnょりも高い
ため、0.3-0.6 mass%と十分に低減しなかった。そこで第5章において、Cu20の活量を低下さ
せるフラックスを用いた炭素飽和溶鉄中 Cuの酸化除去について検討 し、Ag20を含んだ
B203~A1203~Ag20フラックスを用いることによりFe tt Cu濃度を低下できることを示した。
本章ではCuが硫化しやすい性質に着日し、溶鉄中Cuを硫化により除去することを検討し
た。過去に炭素飽和溶鉄と硫化物フラックスを接触させることにより、溶鉄中に溶解してい
るCuを硫化物フラックス中に除去する方法が検討された 61-6o。しかしながら、硫化物フラ
ックス中にFeがFeSとして溶解することでフラックスのCu吸収能が低下し、フラックス Fーe
間のCu分配比は LiS05~FeS系フラックスを用いた場合で最大 30となり、十分な分配比が得
られない。また脱Cu後のFe中にSがl mass%程度溶解するため、処理後の脱硫が必要であ
る。
本研究ではFe,硫化物フラックス間にAgを配置することにより、溶鉄中Cuを、Agを媒介
としてフラックス中へ硫化除去する方法に着日した。AgはFeと相互溶解度をもたないため、
Feの硫化を抑制し、高いCu吸収能をもつフラックス中に Cuのみを硫化できる可能性があ
る。本章では硫化物フラックスとしてNa2Sを用い、Ag相を介した炭素飽和溶鉄中Cuの硫化
除去実験を行つた。また、炭素飽和溶鉄 フ¨ラックス間のCu分配比を見積もるため、Ag‐フラ
ックス間のCu分配比の測定を行つた。
6.2原理
Fig.6.1に1573KにおけるFc,Cu,Agの酸素‐硫黄ポテンシャル図を示す 65、ここでFe,FeS,
FcOは固体として計算を行つた。Ag005に関する熱力学量は文献値を高温側に外挿して用い、
Ag005は固体として計算した。その他の成分に関しては液体として計算した。図より、Cuは
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Fig.6.1 0xygen and sullbr potential diagranl ofFe,Cu and Ag at1573 K.
Feと比較して酸化物の標準生成自由エネルギーの値が大きいが、硫化物は小さい。そのため、
Fe tt Cuは酸化除去よりも硫化除去が熱力学的に有利である。またAgはFe,Cuよりも酸化、
硫化しにくい元素である。そこで本研究ではFcと相互溶解度をもたず、Fe,Cuよりも硫化し
にくいAgを媒介として使用した。Fig.6.2に原理図を示す。炭素飽和溶鉄、Ag間にCuが分
配する反応は、(6.1)式で表される。
Cu1.."-q = Cu(*or) (6.1)
Ag中に分配したCuは、(6.2)式によリフラックス中のSにより硫化される。ここで本研究で
は硫化物はカチオン 1個あたりを基本単位として表記し、フラックス中硫化物濃度はそのカ
チオン分率に等しいとした。
Q(h。+か。n."=Cus05(D
(6.1),(6.2)式を組み合わせると、Fc tt Cuの硫化を表す(6.3)式が得られる。
(6.2)
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6.3実験方法
実験にはガス雰囲気制御ができるムライ ト製反応管の電気抵抗炉 (外径 70 mm,内径 60
mm,長さ 1000 mm)を用いた。
6.3.1 フラックス Aーg間のCu分配比の測定
Tabb 6.1に実験条件を示す。実験は Run l‐3,Run 4‐7,Run 8‐13の3通りで行われ、実験方法
を以下に示す。ここで、Run 4-7の実験はRun l-3と同様であるが、Naの蒸発を抑制する目
的でアルミナれんがの蓋を取付け、継ぎ目をアルミナセメントで接着している点が異なる。
(6.3)塾ぃRO+か(hlⅨ)=Cus050)
本研究では、この原理に基づいてAg相を介した Fe tt Cuの硫化除去を試みた。また本研究
も第 3-5章と同様、Fc相を炭素飽和鉄として実験に用いた。本研究では硫化物フラックスと
してNa2Sを用いた。
Na(g)
Fig. 6.2 Schematic representation of the sulfurizative removal of from
Fe-C(satd.) into NaSs 5 flux via Ag phase proposed in this study.
Distribution Sulfurization
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Table 6.1 Experimental conditions of the measurement of the distribution ratio of Cu between
sulfide flux and As,at 1473 K.
Time
min
(1)Run l…3
アルミナるつぼ (外径30 mm,深さ45 mm,容量30 cm3)内に試薬Ag 10 g,試薬 Cu o.3g,
Na2S 5 gを入れた。このるつばをアルミナ製のホルダー (外径 52 mm,内径42 mm,深さ100
mm)に入れ、1473K,Ar雰囲気の炉に装入した。上方より試料を観察し、試料が溶融してか
ら実験時間の計測を行つた。所定時間経過後、試料を炉から取り出し、Ar気流中で空冷した。
(2)Run 4…7
アルミナるつぼ (外径30 mm,深さ45 mm,容量30 cm3)内に試薬Ag 10 g,試薬 Cu o.3g,
Na2S 5 gを入れた。このるつばにアルミナ製のれんがを用いて蓋をし、継ぎ目をアルミナセ
メントで接着した。これをアルミナ製のホルダー (外径52 mm,内径42 mm,深さ100 mm)に
入れ、1473K,Ar雰囲気の炉に装入した。ここで試料は装入してから約 10 minで溶融するこ
とを事前に確かめ、実験時間は保持時間より10 min差し引いた。所定時間経過後、試料を炉
から取り出し、空冷した。
(3)Run 8…13
黒鉛るつば (外径 17 mm,内径 12 mm,深さ80 mm)内に試薬Ag,Cu,Na2S,Cu2S,Ag2Sをそ
れぞれ秤量し入れた。ここでフラックスの初期組成はCu,sの全量をそれぞれ 0.3,0.8gに固
定した。そのるつぼに直径 1.7mmの穴を開けた黒鉛製の蓋を取り付け、これをアルミナ製の
??
??
??
??
?‐?
???
???
?
?
?
?
??
‐?
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ホルダー (外径 52 mm,内径42 mm,深さ100 mm)に入れ 1473K、Ar雰囲気の炉に装入し、
保持した。ここで炉入れからの時間とし、180 minとした。その後試料を炉から取り出し、空
冷した。
実験後の試料に対し、Ag tt Cu濃度、フラックス中Cu,Ag,Na濃度をICP発光分光分析法
により分析 した。また、一部の試料に関してAg tt S濃度を熱分解…よう素酸カリウム滴定法
により分析した。アルミナるつばを使用したRun l-7に関して、Ag,フラックス中Al濃度は
十分希薄であつた。また、アルミナるつばを使用したRun 3について、実験後のるつば内側
を切削し、得られた粉末をXRDにより相同定を行つた。
6.3.2 Ag相を介した炭素飽和溶鉄中Cuの硫化除去
実験に使用した Fc―Cu―C(sttd.)合金は、黒鉛るつぼ (外径44 mm,内径36 mm,高さ125 mm)
にFe4¨ mass%Cu―C(Sttd。)の組成になるように電解鉄、試薬Cu,試薬C粉末を入れ、Ar雰囲気、
1600Kの炉内で2.5h保持することによつて作製した。
実験条件を TabL 6。2に示す。フラックスとるつばの濡れを考慮し、Fig.6.3(a)(Run 14‐17),
(b)(Run 18),(c)(Run 19‐22 の3通りの実験を行つた。これらの実験方法を以下に示す。
(1)Run 14-17
Fig.6.3(a)に実験装置図を示す。アルミナるつば (外径38 mm,内径 33 mm,高さ 50 mm)
内に開口部を入れたアルミナ円筒 (外径21 mm,内径 16 mm,長さ55 mm)を入れ、試薬Ag,
Table 6.2 Experimental conditions of the sulfurizative removal of Cu from
Fe-C(satd.) into NazS flux via Ag at 1473 K.
No.CrucibleInitial weight(2)
????
?Ag  Cu Na,S
14
15
16
17
AI2O3
59    0.85   5.1
60    0.84   5.0
65    0。71   5.0
60   0。15   5.1
?
?
?
?
?
?
?
?
18 C 45    0.41   2.51.5
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
BN
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
0。17  5.1
0.17   5.0
0。17  5。1
0。17  5.1
0.5
1
4
2
Cuをアルミナ円筒内外に入れた。アルミナ円筒内に黒鉛円筒、あらかじめ作製した Fc―Cu―C
合金を入れ、アルミナ円筒をアルミナセメン トで密閉した。その後、試薬Na2Sをアルミナ円
筒外に入れ、室温の炉内に装入した。炉内をAr雰囲気で 1373Kまで2hで昇温して0.5h保
持し、Ag―Cu相のみを融解させた。その後 1473K(±5K)まで0.5hで昇温し、同温度に達し
てからの時間を計測し、保持時間とした。保持時間は0.5-4hとした。その後試料を炉から取
り出し、Ar気流中で空冷した。
(2)Run 18
Fig.6.3(b)に実験装置図を示す。黒鉛るつぼ (外径38 mm,内径 34 mm,高さ 50 mm)内に
開口部を入れた黒鉛円筒 (外径 25 mm,内径 22 mm,高さ30 mm)を入れ、固定した。試薬
Ag,Cuを黒鉛円筒内外に入れ、黒鉛円筒内にあらかじめ作製 した Fc―Cu―C合金を入れ、円筒
外に試薬Na2Sを入れた。直径1.7mmの穴を開けた黒鉛製の蓋 (直径 34 mm,厚さ 3 mm)を、
穴がNa2Sの上方に位置するように取り付けた。この試料を1473K,Ar雰囲気の炉内に装入し、
1.5h保持した。保持後試料を炉から取り出し、空冷した。
(3)Run 19-22
Fig.6.3(c)に実験装置図を示す。窒化ホウ素製のるつぼ (外径38 mm,内径 32 mm,高さ 50
mm,以下窒化ホウ素をBNと表記する)内に、開口部(幅16 mm,高さ 2mm)を設けたBN管
BN graphite
Na2S
(a)Runs 14-17        (b)Run 18      (c)Runs 19…22
Fig.6.3 Schematic cross sections of the experilnental samples for the sulfurizative removal of
Cu from Fe―C(satd.)intO Na2S fluX via Ag.
?
?
graphite NarS
(b) Run 18 (c) Runs 19- 2
(外径21 mm,内径 16 mm,長さ55 mm)をるつぼの中央に位置するように固定した。試薬Ag,
CuをBN管内外に入れ、管内に黒鉛円筒、あらかじめ作製した Fe―Cu―C合金を入れた。その
後、この試料を1473K,Ar雰囲気の炉内に装入し、所定時間保持した。ここでFe相が溶融し
た時点で開始時間とした。保持後試料を炉から取り出し、Ar気流中で空冷した。
実験後の試料に対し、Fe tt Cu,Ag濃度、Ag tt Cu濃度、フラックス中Cu,Ag,Na,Fe濃度
をICP発光分光分析法、Fe tt C,S濃度分析は高周波燃焼赤外線吸収法にて分析を行った。
Ag tt Cu濃度に関しては円筒内外に残つたAgを分けて分析した。
6.3.3 化学分析方法
6.3.3.l Fe相中Cu,Ag濃度の分析
標準溶液の調製
標準Cu,Ag溶液
1.市販のCu,Ag原子吸光分析用標準液 (各1000 μg/Cm3)を各 10 cm3、(1+1)恥J035 cm3、
10 mass%H2S043 cm3,電解鉄粉 50 mg,希釈 した市販の原子吸光分析用標準液 10
μg一Y/cm310 cm3をビーカー (50 cm3)に加えた。
2.ビーカーを時計皿で覆い、電気ホットプレー ト上で穏やかにカロ熱し、試料を分解した。
3.分解後溶液を冷却し、その後時計皿の下面を水で洗浄して時計皿を取り除いた。
4.純水を用いて溶液を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ、標線まで薄めることにより
100 μg/cm3の標準Cu,Ag溶液を作製 した。
5.4で作製した溶液 10 cm3,(1+1)IIN03 4.5 cm3,10 mass%H2S042.7 cm3,電解鉄粉45 mg,希
釈した市販の原子吸光分析用標準液 10 μg一Y/cm・39 cm3をビーカー (50 cm3)に入れ、同
様にして 10 μg/cm3の標準Cu,Ag溶液を作製した。
6.以下同様にして 0,0.1,l μg/cm3の標準Cu,Ag溶液を作製した。
試料溶液の調製
1.実験後の試料をスタンプミルで粉砕し、秤量した後ビーカー (50 cm3)に入れた。
2.(1+1)I‐IN03 5 cm3,10 mass%H2S043 cm3,希釈 した市販の原子吸光分析用標準液 10
μg一Y/cm・310 cm3をビーカーに加えて時計皿で覆い、電気ホットプレー ト上で穏やかに
加熱し、試料を分解した。
3.分解後溶液を冷却し、その後時計皿の下面を水で洗浄して時計皿を取り除いた。
4.純水を用いて溶液を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ、標線まで薄めた。
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6.3.3.2 Ag相中Cu濃度の分析
標準溶液の調製
標準 Cu溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―Cu/cm3)を主液とし、(1+1)IN03を
100 cm3のメスフラスコに5 cm3,希釈した市販の原子吸光分析用標準液10 μg一Y/cm310 cm3
を 100 cm3のメスフラスコに加えた後、純水で標線まで薄めた。これにより0,0.1,1,10,100
μg―Cu/cm3の標準Cu溶液を作製した。
標準 Fe溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―Fe/cm3)を主液とし、(1+1)IN03を
100 cm3のメスフラスコに5 cm3,希釈した市販の原子吸光分析用標準液10 μg一Y/cm310 cm3
を 100 cm3のメスフラスコに加えた後、純水で標線まで薄めた。これにより0,0.1,1,10,100
μg―Fe/cm3の標準Fe溶液を作製 した。
試料溶液の調製
1.実験後の試料を細かく切断し、それぞれを秤量した後ビーカー(50 cm3)に入れた。
2.(1+1)IIN03 5 cm3,希釈した市販の原子吸光分析用標準液 10 μg一Y/cm310 cm3をビー
カーに加えて時計皿で覆い、電気ホットプレー ト上で穏やかに加熱し、試料を分解した。
3.分解後溶液を冷却し時計皿の下面を水で洗浄した後、(1+4)HC12 cm3をカロえてAg沈殿
させ、沈殿物をろ紙 (5種C)を用いてろ過し、その後時計皿を取り除いた。
4.純水を用いて溶液を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ、標線まで薄めた。
6.3.3.3フラックス中Cu,Ag,Na,Fe濃度の分析
標準溶液の調製
標準Cu,Ag,Na溶液
1.市販のCu,Ag原子吸光分析用標準液 (各1000 μg/cm3)を各 10 cm3,(1+1)I‐IN035 cm3,
試薬Na2S04 46.8 mg,希釈した市販の原子吸光分析用標準液 10 μg一Y/cm310 cm3をビー
カー (50 cm3)に加えた。
2.ビーカーを時計皿で覆い、電気ホットプレー ト上で穏やかにカロ熱し、試料を分解 した。
3.分解後溶液を冷却し、その後時計皿の下面を水で洗浄して時計皿を取り除いた。
4.純水を用いて溶液を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ、標線まで薄めることにより
Cu,Ag濃度、Na濃度がそれぞれ 100,151.5 μg/cm3の標準Cu,Ag,Na溶液を作製 した。
5.4で作製した溶液 10 cm3,(1+1)I‐INΘ3 4.5 cm3,希釈した市販の原子吸光分析用標準液 10
μg一Y/cm・
39 cm3を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ、標線まで薄めることにより
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Cu,Ag濃度、Na濃度がそれぞれ 10,15.15 μg/cm3の標準Cu,Ag,Na溶液を作製した。
6.以下同様にして Cu,Ag濃度、Na濃度がそれぞれ 0,0.1,l μg/cm3,0,0.1515,1.515
μg/cm3の標準Cu,Ag,Na溶液を作製した。
標準Fe溶液 6.3.3.2で使用したものと同様のものを用いた。
試料溶液の調製
1.実験後の試料を破砕 し、秤量した後ビーカー (50 cm3)に入れた。
2.(1+1)IIIN03 5 cm3、希釈した市販の原子吸光分析用標準液 10 μg一Y/cm310 cm3をビー
カーに加えて時計皿で覆い、電気ホットプレー ト上で穏やかにカロ熱し、試料を分解した。
3.分解後溶液を冷却し時計皿の下面を水で洗浄した後、時計皿を取り除いた。
4。 この溶液をろ紙 (5種B)を用いてろ過し、残澄を除去した。
5.純水を用いて溶液を全量 100 cm3のメスフラスコに移 し入れ純水を用いて溶液を標線ま
で薄めた。
6.4実験結果
6.4.1 フラックス Aーg間のCu分配比の測定
実験結果をTabb 6.3に示す。表中の各硫化物組成は、カチオン1個あたりを基本単位とし
て表記し、フラックス中の硫化物濃度はそのカチオン分率に等しいとした。以降熱力学的に
取り扱いする際にはCu,Ag,Naの硫化物をCus05,AgS05,NaS05として扱 う。本研究において′
‐ノ間のCu分配比をZc<け)(=[maSS%Cu](nO/[mass%Cu](nD)と定義した。Ag tt S濃度分析はICP
発光分光分析法、高周波燃焼赤外線吸収法、熱分解‐よう素酸カリウム滴定法の3通りを検討
したが、ICP発光分光分析法ではAgの酸溶解中に二酸化硫黄ガスが発生していると見られる
臭いが発生しており、S成分の損失が疑われ、分析の再現性も得られなかつたため、不適と
した。高周波燃焼赤外線吸収法は燃焼時にSがAgにトラップされ再現性が得られないため、
不適とした。そこで熱分解―よう素酸カリウム滴定法にて分析されたが、精度が低かつたため
参考値とし、一部の試料にのみ分析を行つた。
Fig.6.4にRun l7¨における保持時間に対するAg tt Cu濃度を示す。黒丸はRun l…3,自丸は
Run 4-7である。図より明らかなように保持時間が長いほど、Ag tt Cu濃度が低下する傾向が
みられ、蓋を付けていないRun l-3はRun 4‐7に比べてAg tt Cu濃度の低下が速かった。Fig.
6.5にRun l‐7における保持時間に対するフラックス‐Ag間のCu分配比Zcく]ux_ADの関係を示す。
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Table 6.3 Experimental results of the measurement of the distribution ratio of Cu
between sulfide flux and Ag, Zcu(nu*-ee)(= lmass%Cu]tin nu*; / [massoZCu]1in egy), at
t473 K.
図より保持時間が長くなるにつれて分配比が大きくなる傾向を示した。またFig.6.6に実験結
果をNaS05‐CuS05‐AgS05 3元系状態上にプロットした。また図中の数字は二c《.ux_ADを表す。こ
の結果より、フラックス中AgS05濃度が高くなるほどCu分配比が上昇し、分配比は最大 42
となつた。
一方 1473KにおけるAg―Fc間の平衡Cu分配比Zcuttg_Foは、以下のようにして計算される。
平衡状態において、Fc,Ag tt Cuの活量は等しいので、(6.4)式に対して(6.5)式が成 り立つ。
艶 (mRO=Q(nAD
αCu(in Fe―C)=αCu(h Ag)
(6.5)式を無限希薄溶液での活量係数とモル分率の積で表すと
分配比、ZcくAg―F%mのは(6.6)式で表される。
(6.4)
(6.5)
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No.Crucible
Mass fraction (massTo) Mole fraction
I cu(nux-ag)(In Ag) (h nux) (In aux)
Cu S Cu Ag Na Nnls ハrA oS コ｀「NnS
?
?
?
?
?
?
?
A12o3
0.796
0.492
0.369
0.650
0.440
0.243
0.085
(0.02)
(0.02)
(0.07)
4.08
3.40
4.00
3.90
4.20
4.45
3.59
6.77
9.65
15.1
10.4
17.6
23.8
47.7
39.1
35.4
42.0
46.7
41.2
31.3
17.9
0.035
0.032
0.031
0.028
0.033
0.042
0.044
0.034
0.053
0.069
0.044
0.081
0.134
0.346
0.930
0.915
0.900
0.928
0.887
0.824
0.610
5.1
6.9
11
6.0
9.5
18
42
?
?
?
?
‐?
‐?
C
0.767
0.754
0.674
0.676
0.428
0.486
8.05
7.50
8.27
8.58
8.20
8.43
22.4
20.9
23.5
26.9
31.8
33.4
33.3
31.9
30.1
31.5
25.9
27.4
0.071
0.070
0.079
0.077
0.083
0.081
0.116
0.114
0.131
0.142
0.190
0.189
0.812
0.816
0.790
0.781
0.727
0.729
11
10
12
13
19
17
Fe―Ag間のモル分率表示の Cu
一
Runs l-3
-Runs 4-7
500
Time / min
1000
Fis.. 6.4 Variation of Cu content of the As with time at 1473 K.
500
Time/min
Fig. 6.5 Variation of the distribution ratio of Cu between flux and AB, Zcu(nu,,-ael (= lmasso%Cu]1in nu*; /
[mass%Cu]1inAs)), with time at 1473K.
?
（?
?
?
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〓
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°              ― Runs l‐3
-Runs 4-7
NaS05
CuS05    0・4   0.3   0.20・l   Ags05
Fig.6.6 The Zcu(.ux‐Ag)Valucs ofthe NaS05~CuS05~AgS05 fluX in Runs l‐7 at 1473 K.
CuS05     0・4   0.3    0.2    0.l    AgS05
Fig.6.7 The Zcu(.ux‐Ag)Valucs ofthe NaS05~CuS05‐AgS05fluX in Runs 8-13 at 1473 K.
● Runs l-3
o Runs4‐7 Numerical value: Zgu,n*_or)
NaSo u
O Initial composition
O Experimental result
Numerical value: Zcultrux-eg;
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T_
"Cu1Ag-Fe, mol) -
Ncu(inne)
_ 
/cu(inr.-c)
Tculin ts1
(6.6)
銑くhF←o
ここで、第3章で求めた1523Kにおける γれhF←o(=50.2)を、正則溶液近似を用いて 1473K
に変換した値(=57.3)と、γれhAD(=3.26)6oを代入し、質量濃度に換算すると、Zcuはg―Fo=7.86
が得られる。Zcu(.ux_Ag)とZCu(Ag―Fe)の積より、フラックス Fーe間のCu分配比 Zcu(■ux_Fc)は約 330と
なり、本実験の硫化物フラックスはCu吸収能が非常に大きいと考えられる。Run 8‐13の実験
結果をNaS05‐CuS05‐AgS05 3元系状態図上にプロットしたものをFig.6.7に示す。黒丸がフラ
ックスの初期組成、自丸が実験結果を表す。また図中に Zc<nux_ADの値を示した。この結果、
Fig.6.6と同様にフラックス中AgS05濃度が高くなるほどZcく.ux_ADの値が上昇した。また、
本実験のようにCu,sの量を固定した場合、フラックス組成がCus05のモル分率がほぼ一定の
直線上に表された。また、初期フラックス組成において NaS05のモル分率を 0.90,0.85,0.75
の3通りで実験を行つており、各初期 NaS05濃度において実験結果がほぼ一致した。また、
実験前後のNaS05濃度の減少率は、初期モル分率が0.90,o.85,0.75の試料でそれぞれ9.5%,
7.6%,2.9%となり、初期NaS05濃度が高い試料ほど大きくなつた。
本実験条件ではフラックスがAgの周 りを覆つており、フラックスとるつぼが直接接触して
いた。Fig.6.8にアルミナるつぼ内側の切削粉末の同定結果を示す。図より、A1203とNaA102
が同定され、A1203とNa2Sが反応していることが明らかとなった。
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Fig. 6.8 X-ray diffraction pattern of the oxide formed on the alumina crucible in Run 3.
6.4.2 Agを介した炭素飽和溶鉄中Cuのフラックス中への硫化除去
Tabb 6.4に実験結果を示す。除去前のFe,Ag tt Cu濃度は6.4.1項で算出した1473Kにお
けるZcくAg―Foの値 (=7.82)と初期組成のFe,Cu,Agの重量から分配平衡した場合の濃度を算
出した。このCu濃度の計算値と本実験結果を比較すると、実験時間が0.5hのRun 15,19を
除きFc tt Cu濃度は計算値より低下し、Ag tt Cu濃度は全ての実験で計算値よりも低下して
おり、Fe‐Ag間のCu分配反応、Ag tt Cuの硫化除去反応が同時に生じていた。
Feの濃度分析結果より、Run 17,20-22において、硫化物フラックスにより平衡分配後のFe
中Cu濃度が0.l mass%以下であつてもさらにCu濃度が低下することが明らかになつた。ま
た、Ag濃度は0.05-0.08 mass%の範囲内であり、概ね 0.06 mass%であつた。S濃度は初期条件
が一致しているRun 19-22で比較すると、保持時間が長いほど上昇する傾向があつた。しか
しながらRun 22以外は0.l mass%以下であり、0.02 mass%前後と低かった。
Agの濃度分析結果より、黒鉛るつぼを用いたRun 18においては円筒内にAg相が存在しな
かったため分析できなかった。また、一部の試料(Run 21,22)に関してはFe濃度の分析も行い、
結果を表中に記載した。Ag中にはFeもわずかに溶解していた。円筒内外のCu濃度はほぼ一
致しており、第3,5章で議論された開口部の閉塞はなかつたと考えられる。
フラックスの濃度分析より、全ての実験でCuがフラックス中に溶解しており、これはメタ
ル中Cuが硫化していることが示している。一方、Ag濃度は6.3.1項の実験と同様Cuよりも
高くなり、本実験条件のようなCu濃度が低い条件ではCuょりAgの硫化量が大きいことが
分かつた。Fig.6.9に初期条件が一致しているRun 19…22の保持時間に対するZcく.ux_Fゅフラッ
0          5         10         15
TiⅡle/h
Fig.6.9 Variation of Zcu(.ux_Fc)(=[mass%Cu](h■ux)/[mass%Cu](.Fe―))and Fe content of the
sulflde flux with time at 1473 K.
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クス中Fe濃度の関係を示す。フラックス中Fe濃度は保持時間が長いほど上昇する傾向がみ
られ、12h保持した場合、H.4 mass%と高濃度であった。Run 14-19の試料においてもFe濃
度が数mass%の実験結果が複数あり、本実験条件においてFeのAg相内の拡散、硫化による
FeSの生成反応は無視できない。Na濃度はAg,Cu,Feの硫化にともない低下した。フラック
ス Aーg間、フラックス‐Fe間のCu分配比をTable 6.4中に示した。本実験条件において、二cく.ux―AD
は 4…9,Zcく.ux_Fのは 17-51となつた。Zcく.ux_ADは6.3.1項の実験結果の最大値である42よりも小
さく、6.4.1項で計算された高い分配比が得られた試料はなかった。しかしながら、本実験の
硫化物フラックスが脱Cu能をもつことが、本項の実験により明らかになつた。
本実験では、A1203,黒鉛 BN製のるつぼを用いた。ここでAち03製のるつぼと黒鉛製のる
つばを用いた実験では、るつば、円筒がAgよりNa2Sと濡れるために、それぞれ添力日した硫
化物の一部が円筒を伝つてFe相に移動した。この現象は特に黒鉛製のるつばにおいて顕著で
あった。一方、BN製のるつぼを用いた場合、12h保持したRun 22以外はFeの上に硫化物は
存在せず、硫化物の移動が生じにくかつた。このことからAgを介した溶鉄中Cuの硫化除去
実験においてはBNるつばの使用が最適であり、Aち03,黒鉛を用いる場合はるつば、円筒の
形状を考慮する必要がある。
6.5考察
6.5.1 フラックス…Ag間のCu分配比の測定
6.5.1.1本実験系における硫黄源
Table 6.3,Fig.6.4,6.5より、保持時間が長いほどAg tt Cu濃度が下がり、フラックス中Cu,
Ag濃度の上昇、Zc<。ux_ADの上昇がみられた。また、蓋を取付けた Run 4¨7に対して Run l-3
はAg tt Cu濃度の低下、フラックス‐Ag間のCu分配比の上昇がともに速かつた。この結果
から、硫化物フラックスの構成成分の蒸発、それによるSポテンシャルの増大が考えられる。
本研究において用いた硫化物フラックスはNaS05であり、Imaiらの報告より、硫化物フラッ
クスからはNaガスが生じていると考えられる 6o。_方アルミナるつぼを用いた実験におい
て、Fig.6.8よりNaS05はA1203と反応 し、NaA102を形成 してい る こ とか ら、Sポテ ンシャル
の増大はNaのガス化とNaA102の形成が主因であると考えられる。
したがつて、本研究における脱Cuは以下の反応によつて進行すると推定される。
NaS05(1)=Na(g)+:昼(h.ux)
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(6.7)
Fe??
?
Table 6.4 Experimental results of the sulfurizative removal of Cu from Fe-C(satd.) into sulfide flux via Ag at 1473 K.
imental results
6.5   9。9
5.2   8。3
4.8   7.3
2.6   16.9
14
15
16
17
38.5  2.7
41.2  0。43
21.9  6.4
22 5  0.61
9.6  36.0  5.3?
?
?
?
?
?
?
?
2.0   10.8
2.6   12.7
3.5   15.3
2.8   13.9
43 7  0.60
38.8  0,74
36.6  4.1
24 3  11.4
Before removal (calc.
0。179   0.054   4.51   0.007
0。259   0.045   4.51   0.012
0.164   0.076   4.72   0.018
0.061   0.057   4.58   0.094
0.187   0.066   4.51   0.022
0.121   0.056   4.37   0.016
0.071   0.054   4.33   0.025
0.068   0.059   4。37 0.040
0.074   0.058   4.34   0。110
0。48     中
0。44     …
0。43   0.015
0.51   0.028
2NaS05 ① 十A12°3(S)+:02(g)=2NaA102(S)+Scn lⅨ)
艶(nAD+卜(hn駆)〓CuS05(り
(6.8)
(6.9)
Ag tt Cuが硫化するためにはS源が必要であり、本実験条件におけるS源はNaS05のみで
ある。このことから、(6.7),(6.8)式の反応によりNaS05が分解し、それによつて生じたSによ
つて(6.9)式のようにCuが硫化されると考えられる。しかしながらFig.6.4に示すようにアル
ミナの蓋を取付けることによりCuの硫化が遅くなつたことから、Naの蒸発が影響している
と考えられる。一方、黒鉛るつば、BNるつぼを用いたRun 8-13においてはAち03が含まれな
いため、Naの蒸発のみが影響していると考えられる。
6.5.1.2分配比測定の平衡
保持時間が一定で、黒鉛るつぼを用いた Run 8…13において、実験前後の各成分におけるモ
ル分率の増減率をTabL 6.5に示す。表中において正の値、負の値は実験前後でそれぞれ増加、
減少したことを表す。Run 9,10,12においては初期 Cus05濃度がゼロであり明らかにCuS05
濃度が増加 しているため「Increase」と表記した。表より、NaS05の初期モル分率を0.90とし
たRun 8,9は、実験後Cus05,AgS05のモル分率がともに上昇した。一方、NaS05の初期モル分
率を0.85としたRun 10,Hにおいて、CuS05濃度は増加 したが、AgS05濃度はRun H力上｀昇、
Run 10が減少した。またRun 10,Hの実験後 フラックス組成はほぼ等しかった。NaS05の初
期モル分率を0.75としたRun 12,13も同様の傾向を示した。
以上のことからRun 10,HとRun 12,13において、Cuは硫化反応のみが生じていたが、Ag
に関してはAgの硫化反応、AgS05の分解反応の双方向の反応が生じたと考えられる。Run 8…13
のように別途AgS05を添加した場合、過剰のAgS05は分解し、生じたSはCuの硫化に消費さ
れ、AgはAg相に溶解すると考えられる。つまり初期組成においてAgS05が過剰なRun 10,12
は、溶融時のSポテンシャルが高く、分解することでSポテンシャルが低下する方向に反応
が進むと考えられる。逆に初期組成よりもAgS05濃度が上昇した試料は実験中にSポテンシ
ャルが上昇していると考えられる。
初期NaS05濃度が高いほどNaS05濃度の減少率が大きいのは(6.8)式におけるNaS05の活量が
大きく、Naガスの分圧が大きいためと考えられる。また実験後のNaS05のモル分率が初期組
成に依存する理由は、NaS05のモル分率が 0.75‐0.90と高く、活量がラウールの法則に近いと
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推定され、Naのガス分圧、Naのトー タルガス化量がCus05,AgS05の初期濃度ではなくNaS05
濃度のみに依存するためと考えられる。
黒鉛るつばを用いたRun 10,HとRun 12,13の結果より、フラックス溶融時よりSポテン
シャルが増加する方向、減少する方向の反応が生じ、また、実験後のフラックス組成がほぼ
一致していることから、各実験において Ag―フラックス間は平衡状態にあると考えられる。
そしてNaがガス化することで、平衡関係を保ちながらSポテンシャルが変化していると考え
られる。Run 12…3ではNaS05濃度があまり減少していないことから、Naのガス化が遅く、
黒鉛は NaS05と反応 しないため、このまま長時間保持しても Ag‐フラックス間の組成は大き
く変化しないと考えられる。そして初期 NaS05濃度をRun12,13の組成よりも低くした場合
Naのガス化速度が小さくなり、実験前後でフラックス中NaS05濃度が変化せずにCu,Ag,S
間の反応のみが生じると予想される。ただし、本実験条件 (Run 8-13)のようにフラックス‐
気相界面積を小さくし、黒鉛蓋を設けることにより、Naの蒸発を抑制した場合に限定される。
Table 6.5 Increasing ratio of the mole fraction of CuS6 5, AgSo.r and NaSs 5
after the experiments against each initial mole fraction.
"Increase" means that the mole fraction of CuSo s before experiment is zero and
that after experiment is more than zero.
6.5.2 Agを介した炭素飽和溶鉄中Cuのフラックス中への硫化除去
6.5.2.1炭素飽和溶鉄中の′s2の算出
Agを介 した溶鉄中Cuの除去において、媒介相の効果を確かめるために、溶鉄中のSポテ
ンシャル を調べ ることは重要である。本研究では Fe‐S‐C系の ′s2を導出す るために
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Chipman67-6りによる侵入型溶体モデルを適用した。これは過去に硫化物フラックスと炭素飽和
溶鉄を直接接触させることによる硫化脱 Cuの研究において、Wangら61のが解析に用いたモ
デルである。炭素飽和溶鉄における FcC¨¨S系の相互作用係数の導出がなされた例は見当たら
ず、Wangらの結果 61,6のと比較するため、本章では本モデルを用いてS分圧を算出した。
溶鉄はfcc格子を構成していると考えられ 61の、侵入型元素の侵入位置の数はFe l原子に対
し1箇所である。Chipmanは侵入型原子と鉄原子の原子数比を原子比x,充填されている侵入
位置と空いている侵入位置の数の比を格子比z,活量係数 η,相互作用係数 θ′を(6.10)‐(6.13)
式のように定義した 67-6o。
%=α′/4
θァ=1lny,/∂r)
lnαs=lnW、+lnZs
=罐為+ぱ為+θξu Lu+ln Zs
で=-250/r-7.7161o
ぱ=6.06o
ζ=札←nFo/ΣttcnF→
ろ= -1)札onFo/IΣ嶋ぃF→
(6.10)
(6.11)
(6.12)
(6.13)
(6.14)
(6.15)
(6.16)
ここで既(n Foは元素 ′のモル分率、巧。n Foは置換型元素プのモル分率を表す。活量の基準は
ヘンリーの法貝1にとり、る (格子比)→0のとき鶴 → 1,α′→ Zとなるように決める。
(6.10)―(6.13)式からFe tt Sの活量は(6.14)式で表される。
ここで α は元素 ノに対するプの1次の相互作用係数であり、で,イは以下の値を用いた。θξ
は温度依存性がないと仮定でき 6Ю)、 本実験条件において Fe tt Cuのモル分率は非常に小さ
く、 θξuを含む項がαsに与える影響は非常に小さいため無視できる。
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また、Fe tt Sのガス化反応式と標準ギブスエネルギー変化は(6.17),(6.18)式で表される61の。
軌¨ =:跳0     御 つ
△Gλ17)=125100-52.17r(J/md)        (6.18)
(6。17)式の平衡式からFe tt Sの分圧′s2が(6.19)式で与えられる。
(6。19)
一 PreSent work(1473K)①JaS0 5‐AgS05‐FeS)
一〇一NaS05~FeS(1673K)61
▲ LiS0 5~FeS(1673K)62)
10~1°          10~8          10-6           10-4
1°g(′S2/atm)
Fig.6.10 Dependence ofZcu(.ux_Fe)(=[mass%Cu](.■ux)/[mass%Cu](n Fe―))On′s2
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for several sulfide fluxes.
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の Cu分配比 Zc《.ux_Fo測定結果である。LiS05はNaS05系フラックスを用いた場合よりも
Zc<nux_Fのの値が大きかった。Fig.6.10にlog′s2とιCく・ux_Foの関係を示す。図より、LiS05,NaS05
系フラックスを用いた実験の′s2は10‐
7_10‐4 atmとなったのに対し、本実験結果は 10~10-10~8 atm
となり、平均して約3ケタ低くなり、Fe tt S濃度も本研究結果の方が小さかった。また本実
験の保持時間が0.5h以上の試料においてZc<nux_F→の値は29以上でありLiS05,NaS05系フラッ
クスの実験結果よりも高いと言える。このことから、Fe tt Sポテンシャルを低く保つたまま
溶鉄中Cu濃度が低減していると考えられる。
6.5.2.2 Ag―フラックス間のρs2の概算
Agを介した炭素飽和溶鉄中Cuの本実験において、Ag―フラックス間のム2を知ることはAg
中溶質元素の挙動、およびフラックスのCu吸収能を知る上で重要である。しかしAg tt S濃
度を精度良く分析することができないため、6.3.1項の試料の分析値より′s2を概算した。
Ag中に溶解しているSのガス化反応式と標準ギブスエネルギー変化は(6.20),(6.21)式で表
される 611)。
‰ ¨ =:島0 (6.20)
AG".ro, =64417 (J/mol) (1473 K) (6.21)
ここで(6.20)式のAg tt Sの活量 基準はヘンリー の法貝Jにとっており、Ag中にSがl m01%
溶解したときのS活量を 1とした。Ag tt S濃度は希薄であるから活量係数を 1とすると、
Ag tt S濃度より′s2が(6・22)式で与えられる。
―
字 )A√
s(h Ag)12 (6.22)
Fig.6.HにAg tt S濃度に対するρs2の関係を示す。6.3.1項の実験で得られたAg tt Sの濃度
分析結果は0.02 mass%,0.07 mass%であったため、分析誤差を含めてAg tt S濃度を 0.010¨.1
mass%として′s2を計算したところ、3.1×10‐8<′s2<3.1×10~6(atm)となつた。実際に分析が
?????
?
?
?
?
?
?
?
〓?
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なされた 6.3.1項の実験後のフラックス組成と本実験で得られた組成に大きな差がないため、
′S2の値はおよそ一致すると考えられる。この値は6.5.2.1で求めたFe側の′s2の値よりもお
よそ2桁大きく、Fe―Ag界面とAg‐フラックス界面でSポテンシャル差が生じている。このこ
とから本研究の目的であるAg相を介した溶鉄中Cuの硫化除去がFe中よりも高いSポテン
シャル条件で行われていることを示しており、Ag相を介することでSのFeへの溶解を抑止
する効果があると考えられる。
6.5.2.3 硫化物フラックス Fーe間の Cu分配比の指標
本実験においてCuの硫化反応は(6.23)式で表され、(6.23)式の標準生成ギブスエネルギー 変
化を(6.24)式に示す65,6り、フラックス中Cus05の活量、およびメタル中Cuの活量を活量係数
とモル分率の積で表すと、メタル中Cu濃度が(6.25)式で表される。
Cu(1)+:S2(g)=cuS05(1)
△Gi623)〓~74400+21.8r(J/m。1)
(6.23)
(6.24)
10‐
2
10‐
4??
?
?
?
、
）?
?【
10‐
10‐
10‐
10‐
3
10‐
2 1o-1 1oo
[maSS%S](h Ag)
Fig.6.1l Estimation of′s2at Ag―flux interface calculated from S content ofthe Ag at 1473 K
(Filled marks show the experimental results ofRuns 4‐6.).
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Nculinmetal; =
/cuso rlin flu*yffcu56 5 (in flux)
(6.25)γcttnm∝J)κ
“
23)′S∫
ここでγ′。nD,γihJD9 κ
“
2つはそれぞれ純物質液体基準の溶媒ノ中 ′の活量係数、純物質液体
基準の希薄溶液における溶媒ノ中′の活量係数、(6.23)式の平衡定数を表す。ここでK“2つの値
は(6.24)式から1473Kにおいて 14.7である。ここである硫化物フラックスを用いて硫化脱Cu
を行 う際、γcus050n■u→が小さく、ス2が大きければ、メタル中Cu濃度を効果的に低下させる
ことができる。しかし、本実験条件において Ag tt S濃度の分析が困難であつたため、
γcusos(m■uX)'フラックス中ム2の両方を測定できない。したがって、本研究では新たにフラッ
クス Fーe間のCu分配比の指標Icuを(6.26)式のように定義した。
一方、(6.25)式においてNcttnm∝め'力Ъus05Cnnuつは次式のようにmass%表示で近似できる。ここ
でzはプの式量であり、フラックスの式量は(6.29)式により計算した。
[Qu=     SF
γCuS05(in nux)
銑¨ πb州%釧い岬×舞
NcuSe5linflux) ! [maSS%Cus05](n■u⇒×」ィnux
100 4u%5
(6.26)
(6.27)
(6.28)
(6。29)Mou =IM"r-N"S,(in.ux)
ここで(6.30)式の関係からだcusOs(n■uゆが(6.31)式で書き直される。
b州%QⅧ(m可囮∬%剣。¨×粋
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(6.30)
ALuSo5linflux) E [maSS%Cu](n]ux)×
100
ν ux
ν cu
(6。31)
(6.32)
(6.33)
(6.27)―(6.31)式を(6.25)式に代入して整理すると、(6。32)式のように ぉuの値は文献値とメタル、
フラックスの濃度分析結果のみから求められる。
亀=詰 れ ¨ め ν ouxνmdJγ[(nmd→κ(623D
(6.32)式においてメタルをFeとすると(6.33)式が得られる。
Z"u1u*-a"y
νF←C/3《hF←oκ(62のICu
ν nux
ここでフラックスの式量と得られたIcu,および既知の値である1473KにおけるFe―C(satd.)の
式量(=48.2)、γれh Fo(=57.3)、み623N(=14.7)の値を代入すると、メタル種に依らない実験で
(6.33)式に示すようにフラックス Fーe(炭素飽和鉄)間のCu分配比を見積もることができる。
Fig.6.12に(6.33)式より導かれるフラックス Fーe間のCu分配比を1-ⅣNズⅡが05Cn■uつに対して
プロットした。またFig.6.12中にWangらのNaS05‐FeS,LiS05¨FeSフラックスによる溶鉄から
の脱Cu実験結果をあわせて示した 61,6の。ここで文献のFc相は本実験と同様に炭素飽和鉄で
ある。また、Cu分配比に関して、測定値はそのまま使用し、Feを用いていない6.3.1項の実
験試料oas05‐AgS05フラックス)にのみ(6.34)式を用いた。Fig.6.12より、6.3.1項の実験試料
NaS05‐AgS05フラックス)において最も高いCu分配比が得られ、最大約 330となつた。また
6.3.2項の実験試料 Nas05¨AgS05-FeSフラックス)のCu分配比は1-ⅣNaSOs(n■u⇒=0・15を境に
小さくなつた。これはフラックス中にAgS05ではなくFeSが溶解しているためである。この
ことからフラックスにFeSを溶解させないことで、FeSを含む文献よりも高いCu分配比を得
ることが期待できる。
一方、′s2とγCuS05(n■Ⅸ)の影響を考察するため、Fig.6.13において、本実験結果と文献値に
対して(6.32)式からfcuを計算し、1-ギMbが05Cn nuつに対してプロットした。Icuの値はFeを用
いなかつた6.3.1項の実験試料 Nas05‐AgS05フラックス)が最も大きい値を示し、NaS05~FeS,
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△ 一 PreSCnt work(1473K)
0こaS05~AgS05¨FeS)
―公 ―Present work(1473K)
αaS05‐AgS05)
一〇 ―‐NaS05~FeS(1673K)61)
▲ LiS05¨FeS(1673K)62)
I 
- 
N*u(r,)fr5(in flux)
Fig.6.12 Comparison of the Cu distribution between flux and Fe, Z6qsu*-p"1(:
[mass%Cu]1in fluxy / [mass%Cu]1in Fe-c)), among several sulfide fluxes.
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0こaS05‐AgS05¨FeS)
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6.13 Comparison of the index of Cu distribution between
G ptlro / ?'.uro,1.u*y ), among several sulfide fluxes.
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flux and Fe, ,I6u
LiS05‐FeSフラックスを用いた試料、6.3.2項の実験試料 sas05‐AgS05‐FeSフラックス)の順
で小さくなつた。NaS05,LiS05濃度の大きい領域ではぉuの値は低く、文献と傾向が一致した。
このことからNaS05,LiS05はCuS05の活量係数を小さくする効果はあるが、雰囲気を制御しな
い場合′s2が小さくなるため、脱 Cu効果が小さくなると考えられる。6.3.2項の実験試料
NaS05¨AgS05~FeSフラックス)は特にNaS05濃度が高く、低′s2の領域であると考えられ、/c・u
の値が小さくなつたと考えられる。しかしながら同じたuの値であれば(6。34)式によリフラッ
クス の平均 式 量 が小 さい ほ ど Cu分配 比 が大 き くな るた め、Fig.6.12より、
1~ⅣNズU 0ヽ5(n■uつ=0・15前後で6.3.2項の実験試料cas05‐AgS05‐FeSフラックス)のCu分配比が
大きくなつたと考えられる。
一方、Wangらの結果のうち、FeS濃度の高い領域では′s2は大きくなるが、γcus050n■uX)も
大きくなるため、結果的にIcuの値は低下したと考えられる。Fig.6.13における本研究の実験
結果を比較すると、1-ⅣNaS050n■uっが大きくなるにつれて Icuの値に差が生じた。これは上述
の通 り、Fcを用いた実験では1-ⅣNaS050n]uうが大きいほどAgS05ではなくFeS濃度が増加 し
ているためである。このことから、AgS05はFeSよりもIc・uの値を大きくする`性質があると考
えられる。
Fig.6.14にIcuとイAgSOs cn■uっの関係をギAgS05(n nuつ<0・2の範囲で示す。本研究の実験結果を
比較すると、NAgS05(n■uつが等しいとき、6.3.2項のFeを用いた実験のIcuの値がわずかに小さ
― PreSent work
(NaS05~AgS05~FeS)
―公 ―Present work
(NaS05~AgS05)              △
´´△
△    ´´
札g%xhn→
F地.6.14 Relttionshp between ttg%メhn"andおu(=ρこ4//cuS¨(.0→)hiお
work at 1473 K( Algso,lhnu* ) <0.2).
??
0.3
0.2
0.1
0.20.1Ю
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くなつた。これはフラックス中にFeSが溶解し、/cus0511nnux)が上昇したためと考えられるが、
本研究のようにAgS05がフラックスに含まれる場合、fcuの値はAgS05濃度に大きく依存する
と考えられる。以上のことから、AgS05を高濃度含みFeSを含まないフラックスが最もぉuの
値を大きくすると考えられる。
以上のことから、初期フラックス組成にAgS05を加え、溶融時に高いSポテンシャルの硫
化物フラックスを用いることでFe tt Cu濃度をより低下できると考えられる。そしてFeSは
Cu分配比、Icuを低下させるため、フラックス中にFe硫化される前に処理を終えるべきであ
る。
6.5.3 数値計算によるAg相中溶質Cu,Fe元素の硫化挙動
Agを介した炭素飽和溶鉄中Cuの硫化除去の実験結果より、長時間保持した試料ほどフラ
ックス中に高濃度のFeが溶解していた。AgとFeは相互溶解度が小さいため、Ag tt Fe濃度
が小さいと考えられるが、拡散による影響を調査する必要がある。そこでAg tt Fc,Cuの硫
化挙動を数値計算により推定した。
1473KにおけるAg tt Cu,Feの拡散係数はそれぞれ 4.02×10‐9(m2/s),4.43×10‐9(m2/s)でぁる
613)。ここで長さ30 mmの1次元のAg相を仮定し、位置OmmをFc‐Ag界面、30 mmをAg…
フラックス界面とする。また、本計算において、以下の仮定を設定した。
(1)Agの硫化は本計算から除外する。
(2)Cu,FeはAg―フラックス界面のみで反応する。
(3) Cu,FeはCuS05,FeSを生成する。
(4)CuとFeは平衡濃度まで完全に硫化する (Ag‐フラックス界面のCu,Fe濃度を固定す
る)。
(1)の仮定は計算の簡略のために設定した。(2)は第 3‐5章の酸化脱Cu実験における′。2に比
べて′S2が非常に小さく、S源はガスで供給していないため、供給速度が小さいと考えられる
ため、Ag中の Sの溶解量は小さいと仮定した。上記の仮定に基づき、Cu,Feの挙動をFにk
の第2法則に基づいて計算した。計算条件は以下の通りとする。
(1)位置OmmにおいてAg tt Feのモル分率はWangらの1533Kにおける実験値から0.00154
(0.08 mass%(in Ag))で固定する61o。
(2)位置OmmにおいてAg tt Cuのモル分率は固定し、Run 21のアルミナ円筒内のCu濃度
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である0.0072(0.43 mass%(in Ag),0.055 mass%(in Fc))から0.05(3.O mass%(in Ag),0.38
mass%(in Fe))の範囲でそれぞれ計算を行つた。
(3)位置30 mmにおいて、Cu,Feのモル分率は、Run 21の結果よりそれぞれ 0.0069(0.41
mass%(in Ag)),0.00019(0.01 mass%(in Ag))とし、固定した。
(4)位置 1～29 mmの初期濃度は(3)の値を用いた。
以上の条件でCu,Fe濃度を計算し、定常状態に達した状態をFig.6.15に示す。ここで濃度
はモル分率既(nAD(J=Cu,Fe)で表示した。図よりAg中のFc濃度よりCu濃度が高いことが
分かる。
上記の計算において、フラックス中Cus05,FeSの単位時間、単位面積あたりの生成量を以
下の式で計算した。
02
Numerical value: Initial molar fraction of
Cu(Fe) at the Fe-Ag interface
0,0072
………… Cu
―
 Fe
0.00154
0102030
Fe-Ag n , Ag-Fluxinterface Position I mm interface
Fig. 6.15 Variation of the mole fraction profiles by the diffusion of Cu and Fe in the Ag at the
steady state when the mole fractions of Cu and Fe at 30 mm are fixed to be 0.0069 and
0.00019, respectively, at 1473 K.
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4(′)=-2Co,30 nlln)~q←,291nln) (6.34)
△χ
ここで4(m01・m~2.s■)は単位時間、単位面積あたりに流入する成分′のモル数であり、戦4χmO,
D′はそれぞれ成分 ′の時間′,位置χにおけるモル分率、成分 プの拡散係数 (m2/s)でぁる。ま
た、ある時間経過後の硫化物の生成量(m01/m2)は以下の式により算出される。
Q,(t)= l'ot,g1at (6.35)
上記の式に基づき計算したFe,Cuの硫化量をFig.6.16に時間に対して示した。O mmにお
けるAg tt Cu濃度が高い場合、硫化量はFeよりもCuの方が大きい。しかしながら、O mm
Ix 10-4]
8
0         5         10        15 1X104]
Time/s
Fig.6.16 Variation of the amounts of Cu and Fe sulflde production with tiine in the
several mole fractions ofCu and Fe ofthe Ag atthe Fc‐Ag int rface at 1473 K.
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におけるAg tt Cu濃度が低下し、Cu濃度の勾配が小さくなるとAg中に低濃度溶解するFe
が無視できなくなり、Feの硫化量がCuを上回る結果となつた。
本実験条件ではFe tt Cu濃度が低下するためAg tt Cu濃度は時間変化する。またマランゴ
ニ対流や振動などCu,Feの物質移動に与える影響、Agの硫化、Ag中へのSの拡散など、実
際に起こりうる現象を無視している。しかしながらRun 21のように脱Cu反応の終期におい
てAg tt Cu濃度の勾配が小さくなると、Cuの硫化は停滞する。一方、FeはFe相が存在す
る限り定常的にAg中を拡散するため、Ag中の溶解度が小さくても硫化が無視できなくなる
と考えられ、本実験結果と計算結果の傾向が一致した。したがって、効果的に脱 Cuするた
めには、①高いSポテンシャルのフラックスを用い、②FeSがフラックスに溶解するまでに
処理を終えるべきである。
6.6結言
老廃スクラップ中の難除去性元素であるCuの除去を目的とし、1473KにてNaS05系フラ
ックス A¨g間のCu分配比の測定、およびAgを介した炭素飽和溶鉄中Cuのフラックス中ヘ
の硫化除去実験を行つた。その結果、以下の結言が得られた。
(1)AgS05を含むNaS05フラックス A¨g間のCu分配比 Zc《.ux_ADは最大42となつた。この値を
用いて、Zcくnux_Foの値を計算すると最大約 330と見積もられた。またフラックス中 AgS05
濃度が高いほど二c.nux_ADは大きく、′s2が上昇していると考えられる。
(2)Agを介した溶鉄中CuのNaS05フラックスヘの硫化除去を検討した結果、溶鉄中Cu濃度
は初期濃度が0.l mass%から0.06 mass%まで低減された。また本実験における溶鉄中S濃
度は、NaS05¨FeS,LiS05~FeSフラックスを用いて直接脱Cuを行つた文献値よりも小さかつ
た。フラックス Fーe間のCu分配比は最大 51となり、(1)の計算値より小さかつた。
(3)フラックス‐Fe間の Cu分配比はス2とγCuSOsの値から指標 Icuで評価でき、NaS05~AgS05
系のフラックス Fーc間のCu分配比は、過去のNaS05‐FeS,LiS05~FeS系フラックスよりも大
きくなり、AgS05濃度の高いNaS05フラックスは硫化脱Cu能の高いフラックスであるとい
える。
(4)Ag tt Fe,Cuの移動現象の数値計算を行つた結果、Ag tt Cu濃度の勾配が小さくなる脱Cu
限界濃度付近ではFeの硫化が無視できなくなる。
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第7章総括
本論文は、老廃スクラップのリサイクルに必要な不純物除去方法として、金属液相を媒介
として用いた精錬法を提案し、Ag相を介した鉄鋼中の トランプエレメントであるCu,Snの除
去を行い、その可能性について研究した。章ごとに、実施された項目、内容と得られた成果
を以下に示す。
第 1章は序論であり、本研究の背景として老廃スクラップのリサイクルの重要性およびリ
サイクルを阻害するトランプエレメントについて述べ、工業的な対処方法、既存の精錬プロ
セス、および既往の研究についてまとめた。また、本研究の目的および本論文の構成を述ベ
た。
第2章では、金属媒介相を用いた溶鉄中Cuの除去を熱力学的に有利な条件で実施するため
に、溶鉄に添加する第3元素について調査した。溶鉄中に第3元素を添加して溶鉄中Cuの活
量係数を大きくすると、Fe中のCu濃度の低減限界が低下し、Fe―媒介相間におけるCuの分
配反応の駆動力が高められる。その結果、溶鉄中Cuの除去反応が効果的に進行する。したが
つて Fe‐Cu‐M系の2液相分離挙動、Fc―Ag間のCu分配反応挙動の調査はその指標となる。本
章では、Cと同様に溶鉄中Cuの分離を促進するBに着目し、Fc―CuB¨系の2液相分離挙動、
Fc―B,Ag間のCu分配挙動に与えるBの熱力学的影響について調べた。
1873KにおけるFcC¨u―B系のFe,Cu―Hch相の2液相分離を低B濃度領域において調査し、
Fe tt BのCuに与える熱力学的影響を調べた結果、Fe tt B濃度が[masS%B](n Fc)=0・006の低濃
度でも2液相分離は確認された。このことからFe中にBが溶解することでCuの活量係数が
増大し、BはFe tt Cuの分離に効果的な元素であることが明らかになった。
また 1873,1523Kにおいて Fe‐Cu―B‐Ag系の Fc‐B,Ag間のCu分配比を調査した結果、1523
KにおいてFe tt B濃度が3.2 mass%のとき Fc―Ag間のCu分配比は6.0であり、Fe tt B濃度
が上昇するとCu分配比も増大し、5.l mass%のとき最大 7.7となつた。この分配比はCの2
液相分離と同程度であり、Cuの分離に与えるBの効果は大きかった。第3章以降は、実用上
より第3元素として添カロしやすいCを用いて実験を行つた。
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第3章では、本研究で提案する、金属媒介相を用いた溶鉄中Cuの強酸化精錬を1523Kに
おいて検討した。媒介相として酸化雰囲気で安定なAgを用い、まず炭素飽和溶鉄中Cuの低
減限界を見積もるために必要となる熱力学データの測定を行つた。その結果′。2=latmにお
いてアルミナるつぼを用いた場合、0.21 mass%まで低下することが見込まれ、フラックスを
用いてαcu20を低減させることで、さらにCu濃度が低下する可能性を示した。
次にAgを介した炭素飽和溶鉄中Cuの酸化除去を試みた。その結果、炭素飽和溶鉄中Cu
は4 mass%から0.3-0.6 mass%に低減し、これまで酸化精錬できなかつた溶鉄中Cuを酸化によ
り除去可能であることを示した。
Fe‐Ag間のCuの分配挙動を調査した結果、Cuの分配反応、Ag tt Cuの物質移動の混合律
速が推定され、より速くCuをAg相に移動させるためには FeA¨g界面積を増カロさせ、Ag相
を攪拌することが有効であると考えられる。一方で、Ag中酸素の溶解が酸化脱Cuに悪影響
を及ぼしている可能性を指摘した。
第4章では、錫めつきおよび鉛フリー はんだなどからの混入が考えられ、Cuと同様にトラ
ンプエレメントであるSnの酸化除去を検討した。溶鉄中Snを、Ag相を介して酸化除去を行
うために、まず 1523Kにおいて炭素飽和溶鉄中Snの活量係数を測定し、炭素飽和溶鉄中Sn
の低減限界を見積もつた。その結果、炭素飽和溶鉄中Sn濃度の低減限界値は 9.1×10‐9 mass%
と算出された。
次にAgを介した炭素飽和溶鉄中Snの酸化除去実験を行い、Fe tt Sn濃度が0.001 mass%
以下 (Ag tt Sn濃度からの推算によると 1×10~4 maSS%)に低減された。Fe,Ag両相からは
98.5%以上が除去され、Ag相を介したFe tt Snの酸化除去は十分に可能であることを示した。
第 5章では、第 3章の結果よりさらに低減する必要のある溶鉄中Cu濃度に関して、B203
系フラックスのCu吸収能を利用したCuの酸化除去を検討した。まず 1523KにてB203系フ
ラックス Aーg間のCu分配比を、酸素分圧を変化させて測定した。その結果、酸素分圧が 0.6 atm
のときフラックス Aーg間のCu分配比は本実験条件で最大 17となり、そのときのフラックス
Fーc間のCu分配比に換算すると約 120と見積もられた。またCuと同様にAgもB203系フラ
ックス中に溶解することが明らかになつた。
次にAgを介した炭素飽和溶鉄中CuのB203系フラックス中への酸化除去実験を1523Kに
て行つた。その結果、酸素ポテンシャルの高い B203‐A1203~Ag20フラックスを用いることで、
フラックス中にCuが酸化除去された。またAg tt Cu,Fe,Oの移動現象の数値計算を行つた
結果、Fe,Ag tt Cuを連続的に酸化除去させるためには、酸素供給量の制御、酸化反応の生じ
140
る位置よりFe側のAg相の攪拌、フラックスによるCu濃度の低減限界値の低下などが必要
であると考えられる。
第6章では、CuがFeより硫化しやすい性質に着日し、Ag相を介した溶鉄中Cuの硫化除
去について検討した。まず 1473KにてNaS05系フラックス‐Ag間のCu分配比の測定を行つ
た。その結果、AgS05を含むNaS05フラックス A¨g間のCu分配比は最大42となつた。この値
を用いて、フラックス Fーc間のCu分配比の値を計算すると、およそ330と見積もられる。ま
たフラックス中AgS05濃度が高いほどCu分配比は大きく、ム2が上昇していると考えられる。
次にAgを介した炭素飽和溶鉄中CuのNaS05フラックスヘの硫化除去を検討した結果、溶
鉄中Cu濃度は初期濃度が0.l mass%から0.07 mass%まで低減され、本手法は有効な精錬方法
であることを示した。また溶鉄中S濃度は、NaS05~FeS,LiS05‐FeSフラックスを用いて直接脱
Cuを行つた文献値よりも小さく、Agを介することでFe tt S濃度を低く保ちながらCuを除
去できることを明らかにした。本実験結果よりAg相内で硫黄ポテンシャルの勾配が生じてい
ると推察され、本研究の目的であるAg相を媒介としたcuの硫化除去は可能であると考えら
れる。また、Ag tt Fe,Cuの硫化現象の数値計算を行つた結果、Ag tt Cu濃度の勾配が小さ
くなる脱Cu限界濃度付近ではFeの硫化が無視できなくなると考えられる。
以上より、Ag相を介した溶鉄中Cuの酸化、硫化除去、およびsnの酸化除去を行つた結果、
Snは酸化精錬で十分に除去可能であり、Cuは硫化することにより脱Cu効果が向上した。本
論文で提案した手法はCu,snに限らない溶鉄中の トランプエレメントに対して適用できる可
能性がある。種々の不純物元素のFe,Ag中の溶解度から、本手法による除去可能性について
検討した結果をTabb 7.1に示す。ここで、状態図7Dを参照し、1873KにおいてFe,Ag中に
十分な溶解度を持つ元素(Fe,Ag中への溶解度が 10 mass%以上)、 Agにのみ溶解する元素、Fe
にのみ溶解する元素に分類した。なお、同文献に状態図のなかつた Ag―L AgN¨b系は文献 7の
から相互溶解度が小さいことを確認 し、分類を行った。この分類により、FeA¨g間に不純物
を分配させた場合ほぼ全量がAg中に移動する元素 (Pb,Bi,In)と、CuのようにFe,Ag両相
中に分配される元素に対して本手法が適用可能であると推定される。例えばSb,Asの場合、
酸化物が低沸点のSb203,As203であり、Sb203,As203ガスを連続的に回収することで反応が進
行すると思われる。また、トランプエレメントのうち、Pb,BiはFe中の溶解度が小さいため、
Agを介することでほぼ全量Ag中に回収できると予想される。以上のことから溶鉄中の トラ
ンプエレメントの大部分は本手法を用いて除去可能であると考えられる。
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Table 7.1 Investigation of the distribution of impurity elements between Fe and Ag
phases.
Dissolved in Fe and Ag Dissolved in Fe
Cu,Sn,Sb,As,Zn Co,Ni,W,V,Nb,
R任o,Cr
溶鉄からのCuの硫化除去に関して、本研究ではSポテンシャルが小さい領域で実験がなさ
れていた。ここでAg2S,PbSのような単独でSポテンシャルの高い硫化物をNa2Sに混合する
ことで、溶融した時点で高い Sポテンシャルをもつフラックスが得られ、本論文で見積もら
れたフラックス F¨c間のCu分配比が300を超える実験結果が得られる可能性がある。
一方、第3-6章の結果より、本研究で得られたFc中にはAgが0.05 mass%程度溶解するた
め、Agを媒介相とした酸化(硫化)精錬法におけるFe中へのAgの損失は無視できない。この
濃度は鉄鋼 1トンに対してAgが0.5 kg(0.8～3万円,(2005-2009年))に相当するため、Agの回
収が別途必要である。Fc tt Agを除去する方法として、真空精錬が考えられる。純物質のAg
の1523Kにおける蒸気圧は4×10~4 atmであり、同温度での純Feの蒸気圧が4×10~7atmと比
較して3桁大きい 73ゝ純物質に近いAg相と平衡するFe tt Ag濃度は、本研究の実験結果よ
り1523Kにおいて約 0.05 mass%であり、活量は純物質液体基準でほぼ 1である。すなわち
Fe tt Agの活量係数は約 3×103と非常に大きいため、Fe tt Ag濃度が希薄であつてもAgの
蒸気圧は高く維持される。したがつて、既存の真空脱ガス装置で容易にAgが除去され、ダス
トから回収できると見込まれる。一方、本手法はリサイクル不能老廃鉄スクラップをリサイ
クルできる点が特長である。スクラップを利用した製鉄では、鉄 1トンあたり炭酸ガスの排
出が 1.5トン抑制される。今後導入される可能性のある炭素税は、日本においてエネルギー
消費量の6%削減を目標とする場合、課税効果のみで目標を達成するのであれば、炭素 1トン
あたり4.5万円の炭素税が必要との試算もある 7o。 このことから、炭酸ガスの排出にコス ト
が生じる場合、炭素税の金額次第で本手法によるAgの損失によるコス ト増が相対的に小さく
なる可能性がある。しかしながら、Fe中のAgの溶解による損失は大きいため、Agを効率よ
く回収するのが望ましい。
以上、将来に向けた、劣質資源への対応、老廃スクラップの完全循環利用、炭酸ガス排出
抑制、ならびに鉄鋼の高純度化のためには技術革新が必要であり、本研究はその一端を担 う
ものである。今後理想的な鉄資源の利用に基づく循環型社会の構築を目指すためには、さら
なる高機能、高効率を目指した新しい鉄鋼精錬技術の確立に努力する必要がある。
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